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Wozu wird das als Wundermaterial titulierte Graphen eines Tages nutzen? Diese Frage
za¨hlt derzeit zu den großen und umstrittenen Themen der Festko¨rperphysik. Zur Er-
o¨rterung einer Antwort ko¨nnte betrachtet werden, dass Andre Geim und Konstantin
Novoselov nur rund sechs Jahre nach ihrer ersten Graphen-Exfoliation [1] mit dem No-
belpreis ausgezeichnet wurden. Das Interesse an Graphen ist seit dem Jahr 2004 sehr
groß und die lange Liste theoretischer sowie experimenteller Arbeiten zeugt von einem
wahren Hype. Das Forschungsgebiet wird in großem Maße vorangetrieben: Unternehmen
wie Samsung arbeiten an der Marktreife, die Europa¨ische Union fo¨rdert im Rahmen ei-
nes Flaggschiff-Programms. Offensichtlich hegen viele Menschen große Hoffnung u¨ber
den ku¨nftigen Nutzen von Graphen.
Eines der potenziellen Anwendungsfelder fu¨r Graphen ist der Bereich Elektronik. Dies
liegt im Wesentlichen an der bei Raumtemperatur hohen Ladungstra¨gerbeweglichkeit.
Auch außergewo¨hnliche mechanische sowie optische Eigenschaften – unter anderem die
ausgepra¨gte Flexibilita¨t sowie die niedrige Strahlungsabsorption – ero¨ffnen neue Mo¨g-
lichkeiten im Bereich flexibler und transparenter Elektronik. Ein großes Manko besitzt
Graphen jedoch, wenn es darum geht, Silizium als Basis fu¨r Transistoren abzulo¨sen. Der
Grund liegt darin, dass Graphen keine Bandlu¨cke besitzt und daher kein nichtleitender
Zustand erreicht werden kann. Eine Bandlu¨cke kann zwar ku¨nstlich erzeugt werden, in-
dem Graphen mit Adsorbaten bedeckt oder in Form schmaler Streifen – sogenannten
Graphen-Nanoribbons – strukturiert wird. Der Nachteil beider Methoden ist allerdings,
dass dadurch wiederum die Ladungstra¨gerbeweglichkeit sinkt. Ha¨ufig wird aus diesen
Gru¨nden stark bezweifelt, dass Graphen Silizium ersetzen kann. Ebenso ha¨ufig wird da-
her auch eingeworfen, dass Graphen nicht zwingend Silizium ablo¨sen mu¨sse, sondern auf
Basis von Graphen neue Technologien entwickelt werden ko¨nnten.
Diese Arbeit setzt an diesem Punkt an und bescha¨ftigt sich mit den Grundlagen von zwei
dieser gegenwa¨rtigen und mo¨glicherweise auch zuku¨nftigen Themen der Festko¨rperphy-
sik. Eines davon ist die Spintronik, das andere sind die topologisch geschu¨tzten Kana¨le
des Ladungstra¨gertransportes. Die Grundidee der Spintronik ist es, als Informationstra¨-
ger digitaler Daten nicht die Ladung der Elektronen, sondern deren Spin zu verwenden.
Dazu mu¨ssen Mo¨glichkeiten geschaffen werden, den Spinfreiheitsgrad der Elektronen zu
manipulieren und die geschaffene Information verlustfrei zu transportieren. Topologisch
geschu¨tzter Ladungstra¨gertransport kann beispielsweise anhand des seit 30 Jahren be-
kannten Quanten-Hall-Effektes erla¨utert werden. Dabei propagieren die Ladungstra¨ger
nicht homogen u¨ber das leitfa¨hige Material verteilt, sondern lediglich in den sogenann-
ten Randkana¨len. Dabei werden in verschiedene Richtungen propagierende Elektronen in
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ra¨umlich getrennte Randkana¨le gezwungen und somit Streuprozesse unterbunden. Wa¨h-
rend beim Quanten-Hall-Effekt dieser ballistische Ladungstra¨gertransport durch Anlegen
eines Magnetfeldes und die damit verbundene Landau-Quantisierung hervorgerufen wird,
ist dies bei Materialien mit speziellen topologischen Eigenschaften auch ohne Magnetfeld
mo¨glich. Neben den topologischen Isolatoren vereinen auch die hier untersuchten kristal-
lographisch definierten Graphen-Ra¨nder diese beiden Themengebiete: In jeweils einem
Transportkanal propagieren nur Ladungstra¨ger gleicher Spinorientierung.
Wie theoretisch bereits vor knapp 20 Jahren von Fujita et al. [2] vorhergesagt und ex-
perimentell vor knapp 10 Jahren von zwei verschiedenen Gruppen nachgewiesen wur-
de [3–6], bildet sich an Graphen-Ra¨ndern einer bestimmten kristallographischen Orien-
tierung eine besonders hohe elektronische Zustandsdichte aus. Die Randzusta¨nde die-
ser zigzag-Kanten mu¨ssten entsprechend weiterer theoretischer Vorhersagen eine Spin-
Polarisation aufweisen [2, 7] und daher den oben beschriebenen ballistischen Transport
spin-polarisierter Ladungstra¨ger ermo¨glichen. Experimentelle Ergebnisse wurden bislang
jedoch nur zu ballistischem Transport an zigzag-Kanten [8] sowie zur mit der Spinpo-
larisation verbundenen Energielu¨cke zwischen Valenz- und Leitungsband [9] publiziert.
Diese noch kurze Liste experimenteller Untersuchungen ist der herausfordernden Pra¨-
paration der zigzag-Kanten geschuldet. Da diese mo¨glichst atomar glatt sein mu¨ssen,
sind herko¨mmliche Strukturierungsmethoden wie die Elektronenstrahllithographie aus-
geschlossen und stattdessen neue Herangehensweisen erforderlich.
Nemes-Incze et al. [10] berichteten im Jahr 2010 u¨ber einen kristallographisch aniso-
tropen A¨tzprozess, mit welchem sie Kanten entlang der zigzag-Richtung pra¨parieren
konnten. Daru¨ber hinaus deuteten auch Raman-Spektren von Krauss et al. [11] darauf
hin, dass die mit diesem Prozess pra¨parierten Kanten aus zigzag-Segmenten bestehen
ko¨nnten. Der kristallographisch anisotrope A¨tzprozess la¨sst sich im Vergleich zu alterna-
tiven Methoden zur Kantenpra¨paration leicht mit einer Vorstrukturierung der Proben
durch Elektronenstrahllithograhie kombinieren. Dies bietet den Vorteil, dass eine a¨u-
ßerst große Gestaltungsfreiheit bei der Strukturierung spa¨terer Bauelemente gewa¨hrt
ist. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit ein A¨tzprozess entwickelt, der dem von
Nemes-Incze et al. [10] nachempfunden ist. Die in der Erarbeitungsphase gewonnenen
Erkenntnisse fu¨hrten zur Entwicklung eines etwas vera¨nderten A¨tzprozesses. Wa¨hrend
Nemes-Incze et al. [10] ihr Graphen in Inert-Atmospha¨re a¨tzten, wurden hier die Proben
in Inert-Atmospha¨ren mit kontrollierter und niedriger Sauerstoff-Konzentration pra¨pa-
riert. Daru¨ber hinaus war eine Vorbehandlung der Proben fu¨r das Erreichen von kri-
stallographischem A¨tzen erforderlich. Um die kristallographische Orientierung sowie die
Rauigkeit der mit dem A¨tzprozess pra¨parierten Ra¨nder zu untersuchen, wurden Pro-
ben mit Antidot-Gittern anhand von Messungen zum Ladungstra¨gertransport sowie zur
Raman-Spektroskopie charakterisiert. Die Graphen-Proben wurden dazu aus drei Gru¨n-
den mit Antidots strukturiert. Erstens konnte an Antidots anhand von elektronenmikro-
skopischen Aufnahmen leicht nachvollzogen werden, ob der A¨tzprozess kristallographisch
anisotrop verla¨uft. Zweitens stellten diese Proben ein ada¨quates Modellsystem dar, an-
hand dessen sich die kristallographische Orientierung der gea¨tzten Ra¨nder nachvollziehen
3la¨sst. Und drittens konnten die an kristallographisch gea¨tzten Antidots aufgezeichneten
Messdaten mit fru¨her an der Fakulta¨t fu¨r Physik untersuchten gewo¨hnlichen Antidot-
Proben verglichen werden [12,13]. Mit Hilfe dieses Vergleichs wird in Kapitel 6 u¨berpru¨ft,
ob und mit welcher Kantenrauigkeit die angestrebten zigzag-Kanten gea¨tzt wurden. Die
Messungen an Antidot-Gittern entstanden wa¨hrend und nach der Erarbeitungsphase
des A¨tzprozesses. Im Anschluss wurden Graphen-Nanoribbons mit kristallographisch
gea¨tzten Ra¨ndern pra¨pariert, um diese wiederum anhand von Messungen zum Ladungs-
tra¨gertransport zu charakterisieren.
Neben der Untersuchung kristallographisch definierter Graphen-Ra¨nder werden in ei-
nem Kapitel phasenbrechende Streumechanismen analysiert, die allgemein in Graphen
auftreten. Bei vorangegangenen Experimenten am Lehrstuhl von Silvia Minke [14] wurde
beobachtet, dass diese Phasenstreuung unter Umsta¨nden an den Ra¨ndern nicht kristal-
lographisch orientierter Graphen-Nanoribbons auftritt. Auch an den hier kristallogra-
phisch gea¨tzten Antidot-Gittern und Nanoribbons wurden Hinweise auf Phasenstreuung
an Graphen-Ra¨ndern vorgefunden. Um diesen Beobachtungen nachzugehen, wurden Ar-
rays parallel zueinander verlaufender Graphen-Nanoribbons untersucht. Die Nanoribb-
ons waren nicht mit dem kristallographischen A¨tzprozess pra¨pariert worden, sondern
mit Hilfe von Elektronenstrahllithographie entlang einer beliebigen Kristallrichtung. Die
durchgefu¨hrten Messungen orientierten sich dabei an einer Publikation von Lundeberg et
al. [15]. In dieser konnten phasenbrechende Streumechanismen reduziert werden, indem
magnetische Defekt-Momente durch ein Magnetfeld ausgerichtet wurden. Die Reduktion
der mit den magnetischen Momenten verbundenen Spin-flip-Streuung fu¨hrte zur Erho¨-
hung der Phasenkoha¨renzla¨nge. Smirnov et al. [16] beobachteten dies spa¨ter ebenfalls
bei Messungen zum Aharonov-Bohm-Effekt in ringfo¨rmigen Graphen-Strukturen.
Zur Einfu¨hrung in die oben beschriebene Thematik werden in Kapitel 2 Grundlagen
zu Graphen erla¨utert. Beginnend mit der Bandstruktur und dem ambipolaren Feldef-
fekt werden dabei zuna¨chst allgemeine Grundlagen diskutiert. Anschließend wird auf
Details zu den oben erwa¨hnten zigzag-Kanten eingegangen und ein Vergleich zu ande-
ren Graphen-Ra¨ndern hergestellt. Daru¨ber hinaus wird in Kapitel 2 das Fundament fu¨r
das Versta¨ndnis der spa¨ter diskutierten Messergebnisse gelegt. Dazu wird der phasenko-
ha¨rente Ladungstra¨gertransport, die Coulomb-Blockade sowie die Raman-Spektroskopie
diskutiert. Das Kapitel 3 befasst sich anschließend mit Vero¨ffentlichungen zur Pra¨para-
tion kristallographisch definierter Ra¨nder. Insbesondere wird auf die Pra¨paration von
zigzag-Kanten und auf die mit jeder Methode erzielten Ergebnisse eingegangen. Die
Pra¨sentation der hier durchgefu¨hrten Experimente beginnt in Kapitel 4 mit einer allge-
meinen Einfu¨hrung in die Probenpra¨paration sowie die verwendeten Messaufbauten. Die
Erarbeitung des hier untersuchten kristallographisch anisotropen A¨tzprozesses wird in
Kapitel 5 diskutiert. Schließlich folgen drei Kapitel zu Messungen an verschiedenen Pro-
benstrukturen. Zuna¨chst werden in Kapitel 6 Messdaten zum Ladungstra¨gertransport
und zur Raman-Spektroskopie an Antidot-Gittern diskutiert. Kristallographisch orien-
tierte Graphen-Nanoribbons werden anhand der in Kapitel 7 vorgestellten Messdaten
charakterisiert. Das Kapitel 8 befasst sich schließlich mit Messungen zu phasenkoha¨-
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rentem Ladungstra¨gertransport in Graphen-Nanoribbon-Arrays. Eine Zusammenfassung
zu den Ergebnissen des A¨tzprozesses sowie den verschiedenen Messdaten findet sich in
Kapitel 9.
2. Grundlagen zu Graphen
2.1. Allgemeine Grundlagen
2.1.1. Kristallstruktur
Kohlenstoff kann in festem Aggregatzustand verschiedene Kristallstrukturen bilden. Die
Elektronenkonfiguration 1s2 2s2 2p2 eines Atoms erlaubt zum einen die Bildung von sp3-
Hybridorbitalen. Die daraus resultierende tetraedrische Kristallstruktur ist die Diamant-
struktur und involviert alle vier Valenzelektronen. Aufgrund dessen ist Diamant elek-
trisch isolierend, wohingegen die zweite mo¨gliche Kristallstruktur leitfa¨hige Strukturen
bildet. Bei der sp2-Hybridisierung tragen lediglich drei der vier Valenzelektronen zu den
kovalenten σ-Bindungen unter den Kohlenstoffatomen bei, das vierte delokalisiert. Die
delokalisierten Elektronen bilden das bindende pi-Band sowie das antibindende pi*-Band.
Wa¨hrend sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome in der Regel dreidimensionale Strukturen
ausbilden (Diamant), ist die hexagonale Kristallstruktur sp2-hybridisierter Kohlenstoffa-
tome zuna¨chst zweidimensional und der Stromtransport durch das pi-Elektronensystem
erfolgt genau in dieser Ebene. Die zweidimensionalen Strukturen ko¨nnen in aufgerollter
Form auftreten (Fullerene und Kohlenstoffnanoro¨hrchen), sowie durch van-der-Waals-
Wechselwirkung aufeinander gestapelt werden und eine dreidimensionale Struktur bilden
– Graphit. Der Begriff Single-layer Graphen (SLG) bzw. Graphen steht fu¨r eine einzige
zweidimensionale Lage sp2-hybridisierten Kohlenstoffs. Zwei Lagen werden als Bilayer
Graphen (BLG) bezeichnet, drei als Trilayer Graphen (TLG), und daru¨ber als Few-layer
Graphen (FLG).
2.1.2. Elektronische Eigenschaften
Andre Geim und Konstantin Novoselov isolierten im Jahr 2004 erstmals SLG auf einem
Siliziumwafer [1], und besta¨tigten die im Jahr 1947 von Philip Wallace vero¨ffentlichten
Berechnungen zur Bandstruktur von Graphen [20]. Den Ausgangspunkt dafu¨r bildet
das hexagonale Gitter von Graphen, das in zwei jeweils trigonale Untergitter A und B
gegliedert ist (s. Abb. 2.1). A¨quivalent zu den beiden Untergittern im Realraum ergeben
sich fu¨r die erste Brillouin-Zone voneinander verschiedene Eckpunkte K und K’. Wie in
Abb. 2.2 gezeigt, beru¨hren sich an genau diesen das Valenz- und Leitungsband.
Die Aufstellung des Hamilton-Operators zur Berechnung der Bandstruktur erfolgt im
Tight-Binding-Modell mit Beru¨cksichtigung der Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkung. Je-
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(a) (b)
Abbildung 2.1: (a) Reales und (b) reziprokes Gitter von Graphen, welche durch
die Gittervektoren a1 und a2 bzw. die reziproken Gittervektoren b1 und b2 aufge-
spannt werden. (a) Die blau und gelb gefa¨rbten Punkte stellen Kohlenstoffatome
der beiden Untergitter A und B dar. Die Vektoren δ1 ,2 ,3 zeigen zum na¨chstgele-
genen Nachbaratom. (b) Der Γ - bzw. G-Punkt markiert das Zentrum der ersten
Brillouin-Zone, an deren Eckpunkten K und K’ sich Valenz- und Leitungsband
beru¨hren (s. Bandstruktur in Abb. 2.2). Der M-Punkt liegt auf der Mitte der Ver-
bindungsgeraden zwischen zwei benachbarten K bzw. K’-Punkten. Grafik aus [17].
Abbildung 2.2: Bandstruktur von SLG. In der linken Darstellung zeigen die
roten Linien σ-Ba¨nder, die blau gepunkteten die pi bzw. pi*-Ba¨nder. Valenz- und
Leitungsband beru¨hren sich am K-Punkt. Rechts ist eine dreidimensionale Visua-
lisierung der pi-Ba¨nder zu sehen. Darin sind auch die lineare Dispersionsrelation
und die Doppel-Kegel der Bandstruktur an den K- und K’-Punkten erkennbar.
Grafiken aus [18, 19].
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weils benachbarte Kohlenstoffatome geho¨ren nicht dem gleichen Untergitter an, wes-
wegen die Eigenzusta¨nde des Hamilton-Operators Superpositionen aus Wellenfunktio-
nen auf beiden Untergittern sind [21, 22]. Formal manifestiert sich das in der zwei-






in welcher sich die Subindizes auf die beiden Untergitter A und B beziehen [21]. Der
Spin wird an dieser Stelle nicht beru¨cksichtigt, erga¨be aber eine vier-komponentige Spi-
norstruktur. Der SLG-Hamilton-Operator fu¨r das Gesamtsystem besitzt eine Struktur,
die sich separieren la¨sst fu¨r die Bereiche um den K-Punkt und den K’-Punkt [17,23]:
HˆK = ~vF
(
0 kx − iky
kx + iky 0
)
= ~vFσ · k und (2.2)
HˆK′ = ~vF
(
0 kx + iky
kx − iky 0
)
= ~vFσ∗ · k . (2.3)
k ist der Wellenvektor, und vF ≈ 106 ms die Fermi-Geschwindigkeit fu¨r Ladungstra¨ger
in Graphen. σ = (σx, σy) und σ
∗ = (σx, −σy) sind Pauli-Matrizen, die hier den Pseu-
dospin anstelle des Spins darstellen [17, 24, 25]. Der Pseudospin bezieht sich auf die
Zugeho¨rigkeit zu einem der beiden Untergitter A oder B, und stellt neben dem Spin
einen zweiten Freiheitsgrad dar [25,26]. Beide Freiheitsgrade zusammen ko¨nnen folglich
zu einer vierfachen Entartung von Zusta¨nden fu¨hren. Der Gu¨ltigkeitsbereich der beiden
Hamilton-Operatoren liegt im Energiebereich |E| < 1 eV [24]. Die lineare Dispersionsre-
lation der Ladungstra¨ger in SLG ergibt sich aus der Vereinfachung der Gln. 2.2 und 2.3
auf die Form
E(k) = ± ~ vF|k| . (2.4)
Das Vorzeichen gibt an, ob sich der Ladungstra¨ger im Leitungsband (pi*-Band) oder im
Valenzband (pi-Band) befindet. Die lineare Dispersionsrelation stellt sich als die charak-
teristische Doppelkegelstruktur dar (s. Abb. 2.2), und die energetisch nahen Bereiche um
die K-Punkte werden als Valleys bezeichnet.
Die Wellenfunktionen Ψ±,K und Ψ±,K′ als Lo¨sungen zu den Hamilton-Operatoren in
den beiden Valleys sind ebenfalls voneinander verschieden [17,24]:
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Der Vektor r stellt die Ortskoordinate dar und die zwei-komponentige Spinorstruktur







zu. Wenn θ(k) um 2pi rotiert, bedeutet dies, dass sich die Phasen beider Wellenfunktionen
um pi verschieben, und sich folglich das Vorzeichen der Wellenfunktionen a¨ndert. Die Pha-
senverschiebung um pi ist auch als Berry-Phase bekannt [27]. Allgemein beschreibt dieser
Begriff die Phasenverschiebung einer Wellenfunktion, wa¨hrend sich ein Parameter des
Quantensystems adiabatisch vera¨ndert und zu seinem Anfangswert zuru¨ckkehrt [27,28].
Hier ist dieser sich adiabatisch a¨ndernde Parameter der Wellenvektor und fu¨r gewo¨hn-
lich ru¨hrt die Berry-Phase von der Entartung von Elektronenzusta¨nden. Die Berry-Phase
wird spa¨ter im Abschnitt 2.4 u¨ber phasenkoha¨rente Effekte bzgl. der Interferenzen von
Elektronenwellen von Bedeutung sein.
Ein weiterer Aspekt, der bei den phasenkoha¨renten Effekten aufgegriffen wird, ist eine
mit den Untergittern verbundene Erhaltungsgro¨ße: die Helizita¨t bzw. Chiralita¨t. Der
zugeho¨rige Helizita¨ts-Operator gibt mit
hˆ = σ · p|p| (2.8)
die Projektion des Pseudospins auf den Impuls p = ~k an [17,24]. Die Wellenfunktionen




Tabelle 2.1: Helizita¨ten bzw. Chiralita¨ten von Elektronen und Lo¨chern in K-
und K’-Valleys.
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dargestellten Eigenwerten [24]. Diese dru¨cken aus, dass der Pseudospin entweder paral-
lel oder anti-parallel zum Impuls ist, und innerhalb eines Valleys stets eine Kopplung
zwischen beiden Vektoren besteht. Dass die Helizita¨t eine Erhaltungsgro¨ße ist, hat Kon-
sequenzen fu¨r Streuprozesse im Allgemeinen. An dieser Stelle sei ein einfaches Beispiel
betrachtet, in welchem sich ein Elektron in einem K-Valley befindet und einen Streu-
prozess eingeht. Ist die Streuung nicht mit der A¨nderung des Valleys verbunden, und
a¨ndert sich der Pseudospin dabei nicht, so kann der Impulsvektor im Hinblick auf Gl. 2.8
nicht seine Richtung a¨ndern. Die so eintretende Vorwa¨rtsstreuung ist der Ursprung fu¨r
das Klein-Tunneln und kommt in dieser und abgewandelter Form auch bei Graphen-
spezifischen Streuprozessen (s. Abschnitt 2.3), phasenkoha¨renten Effekten (s. Abschnitt
2.4), sowie der Raman-Spektroskopie (s. Abschnitt 2.7) zum Tragen [24].
Die Hamilton-Operatoren in den Gln. 2.2 und 2.3 sind formal der Dirac-Weyl-Gleichung
fu¨r masselose Neutrinos a¨hnlich, weswegen Graphen die Beobachtung von quantenelek-
trodynamischen Effekten mit experimentell leichter zuga¨nglichen Elektronen anstelle
von Neutrinos erlaubt [21, 22, 25, 26]. Aus diesem Grund werden die K-Punkte auch als
Dirac-Punkte bezeichnet.
Es ist darauf hinzuweisen, dass in diesem Abschnitt die grundlegende Physik von SLG
beschrieben wurde. Die Ladungstra¨ger besitzen in BLG wie in SLG einen Pseudospin,
ebenso ist die Helizita¨t eine Erhaltungsgro¨ße. Jedoch ist der Hamilton-Operator von
BLG der Schro¨dingergleichung mit ihrer quadratischen Dispersionsrelation a¨hnlich [25].
Im Rahmen dieser Arbeit spielen auch die Wellenfunktionen von BLG eine Rolle: Die
Berry-Phase betra¨gt nicht pi wie bei SLG, sondern 2pi.
2.1.3. Ambipolarer Feldeffekt
Eine bedeutende Eigenschaft, die Graphen von anderen Halbleitern differenziert, ist die
verschwindende Bandlu¨cke und der damit verbundene ambipolare Feldeffekt. Der Ur-
sprung liegt in der Beru¨hrung des Valenz- und Leitungsbandes an den K-Punkten. Die
Vera¨nderung des Fermi-Niveaus kann damit unterbrechungsfrei geschehen und zwischen
Elektronen- und Lochtransport schalten. Experimentell wird dies beispielsweise durch
die Positionierung von Graphen auf einer 300 nm dicken Oxidschicht eines Siliziumwafers
realisiert. Ist das Graphen kontaktiert, so kann durch Anlegen einer Backgate-Spannung
Vbg an der Ru¨ckseite des Oxids die Ladung auf dem Graphen gesteuert werden [1]. In
der linken Grafik von Abb. 2.3 ist eine typische Gate-Kurve von SLG zu sehen. Der
Widerstand des Graphens nimmt den ho¨chsten (jedoch stets endlichen) Wert bei der
Backgate-Spannung an, welche das Fermi-Niveau in den Dirac-Punkt bzw. Ladungstra¨-
gerneutralita¨tspunkt schiebt. Bei undotiertem Graphen geschieht dies fu¨r Vbg = 0, bei
dotiertem durch Anlegen der Spannung Vcnp
1. Am Dirac-Punkt ist die Ladungstra¨ger-
dichte n zwar im Mittel Null, jedoch entstehen in der Regel aufgrund von Dotierung
und Wechselwirkungen mit dem Substrat Inhomogenita¨ten [29, 30]. Eine Visualisierung
1Der Subindex cnp steht fu¨r den Begriff charge neutraility point.
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Abbildung 2.3: Die linke Grafik entha¨lt eine an SLG gemessene Gate-Kurve.
Die Insets zeigen die Doppelkegel der Bandstruktur an den K-Punkten. An ih-
nen wird verdeutlicht, wie durch A¨nderung der Backgate-Spannung die Fermi-
Energie verschoben wird. Die rechte Abbildung zeigt eine Messung zur ra¨umlichen
Ladungstra¨gerdichtefluktuation in Graphen, wa¨hrend die mittlere Ladungstra¨ger-
dichte Null war. Die Lo¨cherbereiche sind in blauer, die Elektronenbereiche in
roter Farbe dargestellt. Grafiken aus [25, 29].
zu diesen sog. electron/hole puddles findet sich in Abb. 2.3.
Ist die laterale Ausdehnung des Graphens wesentlich gro¨ßer als die Oxiddicke, so ge-





(Vbg − Vcnp) ≈ 7, 2 · 1010 cm−2 V−1 · (Vbg − Vcnp) , (2.9)
wo ε0 die elektrische Feldkonstante, εr = 3, 9 die Dielektrizita¨tszahl und d = 300 nm
die Dicke der SiO2-Schicht, sowie e die Elementarladung ist. Aus der Relation n e =
Cg (Vbg − Vcnp) ergibt sich die Gate-Kopplung Cg = ε0 εr / d = 1, 15 · 10−4 F m−2.
Das Modell des Plattenkondensators kann jedoch unzula¨nglich sein. Wird eine Spannung
zwischen dem Graphen und der Ru¨ckseite des Oxids angelegt, so stellt dies eine Potential-
differenz dar und es entstehen elektrische Feldlinien. Sind die lateralen Ausdehnungen des
Graphens gro¨ßer als die Oxiddicke, so sind die Feldlinien anna¨hernd parallel zueinander
und senkrecht zum Graphen. Dieser Fall entspricht dem Gu¨ltigkeitsbereich des Platten-
kondensatormodells. Wenn jedoch die laterale Ausdehnung des Graphens im Bereich der
Oxiddicke liegt, so kru¨mmen sich zusa¨tzlich weitere Feldlinien vom Backgate hin zum
Graphen, was eine erho¨hte Feldlinien- und Ladungstra¨gerdichte bewirkt. Quantitativ
stellt sich dies in einer erho¨hten Gate-Kopplung Cg dar. Die elektrische Feldverteilung
kann mit einer Finite-Element-Methode simuliert werden. Silvia Minke bestimmte in ih-
rer Dissertation mit Hilfe der Software COMSOL Multiphysics die Gate-Kopplung fu¨r











































Abbildung 2.4: (a) Simulation zur Feldlinienverteilung fu¨r zwei GNRs der Brei-
ten 2000 nm bzw. 50 nm auf einer 300 nm dicken Schicht SiO2 . Die Kolorierung
gibt den Potentialverlauf wider, die schwarzen Linien stellen die Feldlinien dar.
(b) Aufgetragen ist das Verha¨ltnis von der simulierten Gate-Kopplung zu der des
Plattenkondensatormodells fu¨r verschiedene Ribbon-Breiten. (c) Verha¨ltnis der
nach Gl. 2.10 bestimmten Gate-Kopplung zu der des Plattenkondensatormodells.
Grafiken (a-b) aus [14].
verschiedene Probengeometrien [14]. In Abb. 2.4 (a) findet sich eine Veranschaulichung
der Problematik anhand von zwei unterschiedlich breiten Graphen-Nanoribbons (GNRs).
Es ist ersichtlich, dass die Feldlinienkru¨mmung auch fu¨r breite GNRs zutrifft, jedoch ist
der Effekt nur fu¨r schmale GNRs signifikant. Dies ist auch in Abb. 2.4 (b) zu sehen, in
der das Verha¨ltnis Cg, Simulation/Cg, Plattenkondensator fu¨r verschiedene Ribbon-Breiten auf-
getragen ist. Gelmont et al. [31] untersuchten den Sachverhalt theoretisch und erhielten
fu¨r einen Streifen der Breite W auf einem Oxid der Dicke d die Gate-Kopplung
Cg, analytisch =











wobei K(k) das vollsta¨ndige elliptische Integral der ersten Art ist. Eine Auftragung des
damit bestimmten Verha¨ltnisses Cg, analytisch/Cg, Plattenkondensator findet sich in Abb. 2.4 (c).
Die Ladungstra¨gerbeweglichkeit µ kann mit Hilfe des Zusammenhangs σ = neµ ermittelt
werden. Experimenteller Zugang besteht anhand der Gate-Kurve in Bereichen, in welchen

























Abbildung 2.5: Struktur von zigzag- und armchair-Ra¨ndern im Orts- (a - c)
und reziproken Raum (d). Die Vektoren a und z zeigen entlang der armchair-
bzw. zigzag-Richtung. Die Vektoren a∗ und z∗ sind die zugeho¨rigen reziproken
Gittervektoren. Grafiken (c) und (d) nach [32].
2.2. Graphen-Ra¨nder
Fu¨r Graphen-Ra¨nder unterscheidet sich die Bandstruktur in einigen wesentlichen Punk-
ten von der fu¨r
”
bulk“ -SLG. Die punktfo¨rmige Beru¨hrung von Valenz- und Leitungsband
an den K- und K’-Punkten (s. Abb. 2.2) wird fu¨r bestimmte Winkelorientierungen des
Randes relativ zu den Kristallachsen dahingehend vera¨ndert, dass die Ba¨nder um E = 0
flach verlaufen. Der flache Bandverlauf hebt die elektronische Zustandsdichte um den La-
dungstra¨gerneutralita¨tspunkt an [2]. Des Weiteren sind GNRs mit Ra¨ndern definierter
kristallographischer Orientierung hinsichtlich ihrer Bandlu¨cken von Interesse. Zuna¨chst
stellen die GNRs eindimensionale Quantentro¨ge dar, welche u¨ber das Ladungstra¨ger-
Confinement zum Entstehen verschiedener Subba¨nder fu¨hren. Die Bandlu¨cke ist jedoch
nicht weiter durch den energetischen Abstand der Subba¨nder definiert, sondern durch
von der kristallographischen Orientierung des Randes abha¨ngige Effekte [2,7]. In diesem
Abschnitt werden diese Rand-Effekte sowie Ergebnisse aus verschiedenen theoretischen
Modellen diskutiert. Daru¨ber hinaus wird ein U¨berblick u¨ber bislang vero¨ffentlichte ex-
perimentelle Nachweise dieser Vorhersagen gegeben.
Die fu¨r Graphen charakteristischen Ra¨nder verlaufen entlang der in Abb. 2.5 (a & b) dar-
gestellten zigzag- und armchair-Orientierungen. Die im Ortsraum entlang der armchair-
und zigzag-Richtung zeigenden Einheitszellenvektoren a und z sowie die zugeho¨rigen re-
ziproken Gittervektoren a∗ und z∗ sind in Abb. 2.5 (c & d) gezeigt. Der reziproke Raum
eines Armchair-GNRs (AGNR) liegt entlang der ΓM-Richtung, der eines Zigzag-GNRs
(ZGNR) entlang der ΓK-Richtung. Die am a¨ußersten Rand gelegenen Kohlenstoffatome
finden im Gegensatz zu den weiter innen liegenden lediglich zwei statt drei Nachbara-
tome zum Eingehen kovalenter Bindungen vor. Eines ihrer drei sp2-Hybridorbitale wird
von nur einem Elektron besetzt und als dangling bond bezeichnet. Der dangling bond
steht fu¨r kovalente Bindungen zur Verfu¨gung, welche entsprechend der Elektronegativi-




Abbildung 2.6: Bandstruktur von zigzag-Ra¨ndern. (a) Bandstruktur aus
dem Tight-Binding-Modell [2]. (b) Bandstruktur aus der DFT-Berechnung [7].
(c) Bandlu¨cken aus DFT-Berechnungen fu¨r verschiedene Breiten wz von ZGNRs
[7]. (d) Kontourplot der Ladungstra¨gerdichte in roter und blauer Farbe fu¨r die
beiden unterschiedlichen Spinorientierungen. Grafiken aus [2, 7].
Experiment stammen mo¨gliche Bindungspartner in der Regel aus den Atmospha¨ren und
Flu¨ssigkeiten, denen die Probe ausgesetzt ist [13,33,34]. In theoretischen Modellen wird
zur Beseitigung des dangling bonds in der Regel jeweils ein Wasserstoffatom an ein
Rand-Kohlenstoffatom gebunden.
2.2.1. Bandstrukturen
Fujita et al. [2] vero¨ffentlichten im Jahr 1996 Berechnungen zur Bandstruktur von
armchair- und zigzag-Ra¨ndern basierend auf zwei Modellen. Zum einen war dies ein
Tight-Binding-Modell ohne Beru¨cksichtigung des Spins oder von Elektron-Elektron-Wech-
selwirkungen, zum anderen war dies das Hubbard-Modell. Einige der aus dem Tight-
Binding-Modell erhaltenen Ergebnisse lassen sich auch mit anderen theoretischen Model-
len erhalten, andere Ergebnisse allerdings sind lediglich aus den Vernachla¨ssigungen resul-
tierende Artefakte. Zu den Artefakten za¨hlen unter anderem die Beru¨hrung von Valenz-
und Leitungsband fu¨r ZGNRs (s. Abb. 2.6 (a)), sowie fu¨r bestimmte Breiten von AGNRs
(s. Abb. 2.7 (a & b)). Zu den gu¨ltigen Ergebnissen des Tight-Binding-Modells za¨hlt die
eingangs erwa¨hnte flache Bandstruktur von zigzag-Ra¨ndern im Bereich 2pi/3 ≤ kdz ≤ pi
(s. Abb. 2.6 (a); dz ist die Einheitszellenla¨nge) und die daraus resultierende hohe lokale
elektronische Zustandsdichte (s. Abb. 2.6 (d)). Die hohe lokale elektronische Zustands-
dichte konnte experimentell mit Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie nachgewie-
sen werden [3–6].
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Abbildung 2.7: Bandstruktur von armchair-Ra¨ndern. (a) Bandstruktur aus
dem Tight-Binding-Modell fu¨r eine der AGNR-Breiten, bei welcher sich Valenz-
und Leitungsband beru¨hren [2]. (b) Bandlu¨cken aus Tight-Binding-Berechnungen
fu¨r verschiedene Breiten von AGNRs [7]. Die Gro¨ße Na stellt die Anzahl
von Dimerreihen dar, p ist positiv und ganzzahlig. (c) Bandlu¨cken aus DFT-
Berechnungen fu¨r verschiedene Breiten von AGNRs [7]. Grafiken aus [2, 7].
Des Weiteren zeigten Fujita et al. [2] qualitativ, dass im Hubbard-Modell unter Einbe-
ziehung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung sowie des Spins eine magnetische Ord-
nung entsteht. Im Grundzustand ist der Spin innerhalb jedes einzelnen Untergitters des
Ortsraumes gleich ausgerichtet, jedoch antiparallel zueinander zwischen verschiedenen
Untergittern. Diese magnetische Ordnung bezu¨glich der Untergitter kann zu einer interes-
santen magnetischen Ordnung eines gesamten ZGNRs fu¨hren, wenn sie mit zwei weiteren
charakteristischen Eigenschaften von ZGNRs kombiniert wird. Erstens ist die elektroni-
sche Zustandsdichte am Rand sehr hoch und zweitens geho¨ren die a¨ußersten Atome
gegenu¨berliegender Ra¨nder eines ZGNRs verschiedenen Untergittern an. Damit ergibt
sich die in Abb. 2.6 (d) gezeigte ferrimagnetische Ordnung innerhalb von zigzag-Ra¨ndern
sowie die antiferromagnetische Kopplung gegenu¨berliegender zigzag-Ra¨nder von ZGNRs.
Der Gesamtspin eines ZGNRs ist im Einklang mit dem Lieb’schen Theorem Null: Der
Gesamtspin S = 1
2
|NA−NB| eines halb gefu¨llten Systems mit zwei Untergittern A und B
sollte Null sein, wenn die Anzahl an Gitterpositionen beider Untergitter (NA bzw. NB)
gleich groß ist [35, 36]. Die beschriebene magnetische Ordnung kann ausschließlich in
ZGNRs auftreten, da die a¨ußersten Randatome einer Seite nur an zigzag-Ra¨ndern dem
gleichen Untergitter angeho¨ren, und nur an zigzag-Ra¨ndern die Zustandsdichte hoch
genug ist, um eine magnetische Ordnung zu begu¨nstigen.
Auf Dichtefunktionaltheorie basierende Berechnungen von Son et al. [7] aus dem Jahr
2006 zeigten ebenso wie die Tight-Binding-Berechnungen ein fu¨r ZGNRs um E = 0 fla-
ches Valenz- und Leitungsband (s. Abb. 2.6 (b)). Im Gegensatz zu Tight-Binding- ergeben
LDA2-Berechnungen Bandlu¨cken fu¨r ZGNRs und AGNRs aller Breiten (s. Abb. 2.6 (c)
bzw. Abb. 2.7 (c)).
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2.2.2. Spintronik in ZGNRs
Die in Abb. 2.6 (d) dargestellte antiferromagnetische Kopplung gegenu¨berliegender Ra¨n-
der eines ZGNRs bietet Mo¨glichkeiten fu¨r Experimente zum Spintransport. Ein U¨ber-
blick zu verschiedenen Mo¨glichkeiten wird beispielsweise von Yazyev [36] gegeben. Wim-
mer et al. [37] stellten als Gedankenexperiment eine Probenstruktur mit einem Defekt
vor, welcher den Ladungstra¨gertransport von exakt einer Spinsorte unterbinden ko¨nnte
(s. Abb. 2.8 (a & b)). Zur Verdeutlichung ko¨nnen die beiden in Abb. 2.8 (a) dargestellten
ZGNRs betrachtet werden, von denen einer den angesprochenen Defekt aufweist. Im Ver-
gleich zum defektfreien ZGNR ist im Defektbereich der zigzag-Rand durch armchair- und
kristallographisch nicht definierte Bereiche unterbrochen, an welchen die elektronische
Zustandsdichte niedriger ist und keine Spinpolarisation auftritt. Wird an die beiden
Probengeometrien eine Bias-Spannung angelegt (s. Abb. 2.8 (b)), um einen Stromfluss
vom ZGNR in ein Graphenstu¨ck gro¨ßerer lateraler Ausdehnung zu injizieren, so zer-
sto¨rt der Defekt den spinpolarisierten Stromfluss des betroffenen Kanals, weswegen ein
Netto-Spinstrom fließen mu¨sste.
Ein weiterer Gedanke fu¨r Spintransportexperimente in halbmetallischen ZGNRs stammt
von Son et al. [38]. Wa¨hrend in einem gewo¨hnlichen ZGNR eine Bandlu¨cke zwischen
Valenz- und Leitungsband die Ladungstra¨ger unterschiedlicher Spinpolarisation trennt
(s. Abb. 2.8 (d)) und die Spinpolarisation gegenu¨berliegender zigzag-Ra¨nder eines ZGNRs
entgegengesetzt ist (s. Abb. 2.8 (c)), ko¨nnte das Anlegen einer wie in Abb. 2.8 (e) ge-
zeigten Sidegate-Spannung die Bandlu¨cke fu¨r Ladungstra¨ger einer Spinsorte schließen
(s. Abb. 2.8 (f)), welche den Stromfluss an der Fermikante tragen wu¨rde. Eine experimen-
telle Herausforderung dazu stellt allerdings die dazu beno¨tigte hohe elektrische Feldsta¨rke
von 3,0 V/A˚ dar3.
Das von Wimmer et al. [37] vorgestellte Gedankenexperiment zeigt, dass ein nicht perfek-
ter zigzag-Rand nicht zwingend die besprochene magnetische Ordnung aufweisen muss,
wenn der Rand nicht exakt kristallographisch definiert ist. Im Hinblick auf Experimente
ist dabei von Interesse, wie stark die Form eines zigzag-Randes vom Ideal abweichen
darf, ohne den elektronischen Randzustand zu unterbinden. Ein Beispiel fu¨r nicht idea-
le zigzag-Ra¨nder mit Randzustand sind chirale GNRs [40–42] (siehe Abschnitt 3.2.1
zur Pra¨paration). Diese bestehen aus einer periodischen Wiederholung von zigzag- und
armchair-Segmenten, und erhalten beispielsweise bei einem Verha¨ltnis der Segmente von
8:1 weiterhin die hohe elektronische Zustandsdichte am Rand [40]. Theoretische Unter-
suchungen von Yazyev et al. [41] zeigen weiterhin, dass die magnetische Ordnung trotz
der unterbrechenden armchair-Segmente weitgehend unberu¨hrt bleiben mu¨sste.
Daru¨ber hinaus ist fu¨r das Zustandekommen des spinpolarisierten Randzustandes ent-
scheidend, dass eine Austauschkopplung zwischen den beiden Ra¨ndern vorhanden sein
muss, diese jedoch von der Breite w des ZGNRs abha¨ngt. Dabei zeigten Jung et al. [43]
3Beispielsweise Messungen von Stampfer et al. [39] mit einer 300 nm vom GNR entfernten Plungergate-
Elektrode reichen bis zu einer Plungergate-Spannung von 20 V, was einer Feldsta¨rke von 6, 67 mV/A˚
entspricht. Typische Durchbruchspannungen von 300 nm dickem SiO2 liegen um 100 V (33, 3 mV/A˚).








Abbildung 2.8: Gedankenexperimente zum Spintransport in ZGNRs. (a) Der
Vergleich zwischen beiden Grafiken zeigt, dass ein Defekt an einem zigzag-Rand
die hohe Zustandsdichte und die zugeho¨rige Spinpolarisation lokal unterbricht.
(b) Bei Anlegen einer Bias-Spannung zersto¨rt der Defekt den Transport im be-
troffenen Transportkanal und es fließt ein Netto-Spinstrom. (c) Ein reiner ZGNR
weist eine Bandlu¨cke auf, die zu dessen linken und rechten Rand Majorita¨tsla-
dungstra¨ger unterschiedlicher Spinpolarisation hervorruft (d). (e) Bei Anlegen
einer Sidegate-Spannung zwischen zwei neben dem ZGNR gelegenen Elektroden
kann die Bandlu¨cke geschlossen werden und die Ladungstra¨ger an der Fermikan-
te weisen an beiden Ra¨ndern des ZGNRs die gleiche Spinpolarisation auf (f).
Grafiken (a & b) aus [37], Grafiken (d & f) aus [38].
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in theoretischen Untersuchungen, dass die Sta¨rke der Austauschwechselwirkung mit w−2
skaliert und die Gro¨ße der Bandlu¨cke mit w−1. Magda et al. [9] berichteten im Jahr 2014
aus Rastertunnelspektroskopie gewonnene experimentelle Daten zu verschiedenen GNRs
auf Gold-Oberfla¨chen (siehe Abschnitt 3.2.1 zur Probenpra¨paration). Wa¨hrend die Band-
lu¨cken von AGNRs qualitativ mit den in Abb. 2.7 (c) gezeigten DFT-Berechnungen von
Son et al. [7] u¨bereinstimmten, zeigten die Bandlu¨cken von ZGNRs einen stufenfo¨rmigen
U¨bergang bei Breiten um 7 nm. Bei schmaleren ZGNRs lag die Gro¨ße der Bandlu¨cken
im Bereich 0,2−0,3 eV, bei breiteren ZGNRs um Null. Die Autoren machten die magne-
tische Ordnung der ZGNRs fu¨r die von Null abweichenden Bandlu¨cken der schmalen
ZGNRs verantwortlich.
2.3. Graphen-spezifische Streuprozesse
Als Graphen-spezifisch gelten im Rahmen dieser Arbeit Streuprozesse die allgemein
mit hexagonalen Gittern verbunden sind. Dies sind zum einen Streuprozesse bei de-
nen Ladungstra¨ger von einem K in ein K’-Valley oder umgekehrt wechseln (Intervalley-
Streuung). Zum anderen sind dies Streuprozesse innerhalb der jeweiligen Valleys (Intra-
valley-Streuung). Zuna¨chst werden dazu Streuungen betrachtet, die von einem Sto¨rpo-
tential




mit Ausdehnung r0 in einem Abstand r hervorgerufen werden [24]. Intravalley-Streuprozesse
werden so durch ein Matrix-Element
〈Ψ±,K (k′)|V (r) |Ψ±,K (k)〉 ∝ e−|k−k′|2 r20 (2.14)
beschrieben [24], Intervalley-Streuprozesse durch [24]
〈Ψ±,K′ (k′)|V (r) |Ψ±,K (k)〉 ∝ e−|K−K′|2 r20 . (2.15)
Der Vergleich beider Matrix-Elemente zeigt, dass fu¨r Intervalley-Streuprozesse die A¨n-
derung des Wellenvektors sehr groß ist und daher nur kurzreichweitige Sto¨rpotentiale
mit Ausdehnung im Bereich der Gitterkonstante oder kleiner diesen Streuprozess her-
vorrufen ko¨nnen [24]. Langreichweitige Sto¨rpotentiale induzieren lediglich Intravalley-
Streuung [24].
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Abbildung 2.9: Entstehungsmechanismus der Intervalley-Streuung an
Armchair-Kanten. (a) Abgebildet sind eine Armchair- (1) sowie eine Zigzag-
Kante (2) im Ortsraum mit jeweils dazu senkrechten elastischen Streuvektoren
da und dz. (b) Die in den reziproken Raum u¨bertragenen Streuvektoren zeigen,
dass Intervalley-Streuprozesse nur an Armchair-Kanten stattfinden ko¨nnen. Gra-
fik in vera¨nderter Form aus [50].
2.3.1. Intervalley-Streuung
Kurzreichweitige Sto¨rpotentiale ko¨nnen beispielsweise Gitterlu¨cken oder Sto¨rungen des
Kristallgitters in Form von sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen sein. Letzteres kann
durch Physisorbtion von Atomen oder Moleku¨len wie Kohlenwasserstoffen oder Hydroxi-
den entstehen. Eine Abha¨ngigkeit von der Temperatur oder der Ladungstra¨gerdichte
ist fu¨r den Streuprozess in Anbetracht seines Mechanismus nicht zu erwarten, wie auch
durch Transportexperimente besta¨tigt wurde [12,44–48]. Typische Werte fu¨r den mittle-
ren Abstand zwischen Intervalley-Streuprozessen (die Intervalley-Streula¨nge) beginnen
in unbehandeltem Graphen bei etwa 200 nm [45, 46, 48] und ko¨nnen bis zu 1µm be-
tragen [45]. Ist Graphen ku¨nstlich mit punktfo¨rmigen zufa¨llig angeordneten Defekten
versehen, so gibt die Intervalley-Streula¨nge den mittleren Defekt-Abstand an [47,49].
Eine besondere Form von Gitterlu¨cken stellen die in Abschnitt 2.2 beschriebenen Ra¨n-
der dar. Intervalley-Streuung kann dabei nur an Armchair-Ra¨ndern und nicht an Zigzag-
Ra¨ndern eintreten. Der Sachverhalt wird anhand von Abb. 2.9 erla¨utert, in der links ei-
ne Zigzag- sowie eine Armchair-Kante im Ortsraum und rechts die erste Brillouin-Zone
abgebildet sind. Die Vektoren dz und da stellen die Vektoren fu¨r elastische Streupro-
zesse an Zigzag- bzw. Armchair-Kanten dar. Ausschlaggebend fu¨r die Orientierung der
Vektoren ist, dass elastische Streuprozesse senkrecht zu den Ra¨ndern erfolgen mu¨ssen
(insofern die Kante keine Rauigkeit aufweist). Als Begru¨ndung ko¨nnen prinzipiell zwei
unterschiedliche Argumentationen hinzugezogen werden, von denen jedoch lediglich ei-
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ne auf Transportpha¨nomene anwendbar ist4 [51]. Dieser zu Folge kann eine Kante als
ein Defekt betrachtet werden, der im Ortsraum senkrecht zur Kante stark lokalisiert ist
und somit im reziproken Raum in dieser Richtung stark delokalisiert ist. Daher ist dieser
mit der elastischen Defekt-Streuung verbundene Wellenvektor senkrecht zur Kante orien-
tiert, was gleichbedeutend damit ist, dass die Defekt-Streuung parallel zur Kante keinen
Impuls an einen Ladungstra¨ger transferieren kann. Die U¨bertragung der Vektoren dz
und da vom Ortsraum in den reziproken Raum zeigt, dass ein elastischer Streuprozess
senkrecht zum Zigzag-Rand einen Ladungstra¨ger lediglich von einem K’ in ein anderes K’-
Valley u¨berfu¨hrt. Intervalley-Streuung ist jedoch durch die Streuung von Ladungstra¨gern
zwischen ina¨quivalenten Valleys definiert, d.h. zwischen K und K’. Wie in Abb. 2.9 (b)
ersichtlich, ist dies ausschließlich an Armchair-Kanten mo¨glich. Damit ergibt sich im Hin-
blick auf die Probencharakterisierung ein wichtiges Unterscheidungskriterium zwischen
beiden Randtypen, wie spa¨ter noch in den Abschnitten 2.4.2 und 2.7.5 erla¨utert wird.
2.3.2. Intravalley-Streuung
Zu den langreichweitigen Sto¨rpotentialen, die Intravalley-Streuung erzeugen, za¨hlen un-
ter anderem Korrugationen des Graphens (engl. Ripples) sowie geladene Sto¨rstellen [24].
Damit wa¨re Intravalley-Streuung ein von Temperatur und Ladungstra¨gerdichte unab-
ha¨ngiger Prozess, jedoch existiert neben dem auf dem Sto¨rpotential in Gl. 2.13 basierten
Mechanismus noch ein zweiter. Dieser ist mit einer Symmetriebrechung verbunden, die
mit der Ladungstra¨gerdichte zusammenha¨ngt.
Die Eigenzusta¨nde Ψ±,K und Ψ±,K′ um den K bzw. K’-Punkt (Gl. 2.5 bzw. 2.6) sind
durch eine wohldefinierte Helizita¨t charakterisiert, jedoch nur im Bereich |E| < 1 eV
um die K-Punkte. Die Bandstruktur in Abb. 2.2 zeigt, dass bei Energien |E| > 1 eV
die Dispersionsrelation nicht linear und isotrop ist, sondern eine Kru¨mmung und eine
trigonale Symmetrie aufweist. Dieser Effekt wird als trigonales Warping bezeichnet und
fu¨hrt zur Ungu¨ltigkeit der Hamilton-Operatoren in den Gln. 2.2 und 2.3, sowie der Eigen-
zusta¨nde in den Gl. 2.5 und 2.6 [17,24,52,53]. Als Konsequenz ist die Helizita¨t in diesem
Bereich keine exakte Symmetrie und stellt damit keine Erhaltungsgro¨ße dar. Geht ein
Ladungstra¨ger einen Streuprozess ein, bei dem nicht das Valley gewechselt wird, so sind
der A¨nderung des Impulsvektors keine Einschra¨nkungen gesetzt, und es kann Ru¨ckstreu-
ung stattfinden [24]. Diese als Intravalley-Streuung bezeichneten Prozesse wa¨ren unter
Erhaltung der Helizita¨t nicht erlaubt.
In experimentellen Transportdaten wurde eine bei ho¨heren Ladungstra¨gerdichten intensi-
vere Intravalley-Streuung nur von Tikhonenko et al. [44,45] berichtet. Der experimentelle
Zugang zu der Gro¨ße ist jedoch schwierig, weswegen zum Teil keine Korrelation mit der
Ladungstra¨gerdichte festgestellt werden kann [46].
4Die auf Raman-Spektroskopie bezogene Argumentation wird in Abschnitt 2.7.5 erla¨utert




Abbildung 2.10: Allgemeine Veranschaulichung zu phasenkoha¨renten Effekten.
Eingezeichnet sind zwei Punkte A und B, zwischen denen ein Ladungstra¨ger
propagiert. Der Abstand der beiden Punkte ist erheblich gro¨ßer als die mittlere
freie Wegla¨nge Lmean, weswegen die elastischen Streuzentren (schwarze Punkte)
eine Vielzahl an Propagationspfaden (farbige Linien) ermo¨glichen.
2.4. Phasenkoha¨rente Transport-Pha¨nomene
Phasenkoha¨rente Effekte geben auf vielfa¨ltige Weise Informationen u¨ber den Ladungs-
tra¨gertransport auf mikroskopischer Ebene preis. Die Beschreibung dieser Pha¨nomene
erfolgt im quantenmechanischen Bild durch die Darstellung der Ladungstra¨ger in Form
von Wellenfunktionen. Ladungstra¨ger ko¨nnen an statischen Verunreinigungen des Fest-
ko¨rpers elastisch streuen. Ein solcher Streuprozess ist reversibel und vera¨ndert nicht die
Phaseninformation der Partialwellen. Sind zwei Punkte A und B weiter voneinander
entfernt als der Abstand der statischen Verunreinigungen, so ko¨nnen Ladungstra¨ger auf
verschiedenen Pfaden von A nach B propagieren (vgl. Abb. 2.10). Die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Teilchens am Punkt B wird durch die U¨berlagerung der Partialwellen
der einzelnen Pfade beschrieben. Sind die Partialwellen koha¨rent, so interferieren sie am
Punkt B miteinander. Wa¨hrend der Propagation auf den Pfaden gehen die Ladungs-
tra¨ger auch verschiedene weitere Streuprozesse ein und ko¨nnen zudem von einem Ma-
gnetfeld beeinflusst werden. Zu den weiteren Streuprozessen za¨hlen zum einen die im
Abschnitt 2.3 besprochenen elastischen Inter- und Intravalley-Streuprozesse, zum ande-
ren inelastische und damit irreversible Streuprozesse. All diese Faktoren vera¨ndern die
Phaseninformation der Teilchen und somit die Interferenz der Partialwellen am Punkt B.
Dies spiegelt sich schließlich in der Wahrscheinlichkeit fu¨r die Propagation der Teilchen
und damit in der Leitfa¨higkeit des Festko¨rpers wider. Auf diese Weise lassen sich aus der
Aufzeichnung des Transportverhaltens Ru¨ckschlu¨sse auf die Streuprozesse ziehen, die
im Rahmen dieser Arbeit wesentlich zur Materialcharakterisierung sind. Die relevanten
Kenngro¨ßen und Interferenzeffekte werden dazu im Folgenden erla¨utert.
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2.4.1. Streula¨ngen
Mittlere freie Wegla¨nge
Die mittlere freie Wegla¨nge Lmean definiert den mittleren Abstand zwischen elastischen
Streuprozessen von Ladungstra¨gern an statischen Verunreinigungen und stellt in der
Regel die ku¨rzeste Streula¨nge eines Festko¨rpersystems dar [54]. Die Zeit zwischen zwei
Streuprozessen ist die Relaxationszeit τmean = Lmean/vF. Basierend auf dem diffusiven
Drude-Modell kann die klassische Leitfa¨higkeit aus Lmean berechnet werden [54]:






Dabei sind gs und gv die Spin- bzw. Valley-Entartung, und kF =
√
npi der Fermi-
Wellenvektor. Aus dem Drude-Modell ergibt sich auch mit Hilfe der Einstein-Beziehung
σ = e2ρ(EF)D [54] und der Zustandsdichte von Graphen ρ(EF) = 4
√
npi/hvF [16] die




vF Lmean . (2.17)
Inter- und Intravalley-Streula¨nge
Die im Abschnitt 2.3 erla¨uterte elastische Intervalley-Streuung wird quantitativ in Form
der Streula¨nge Li erfasst. Die elastische Intravalley-Streuung setzt sich aus den Streu-
la¨ngen fu¨r trigonales Warping (Lw) und fu¨r die langreichweitigen Sto¨rpotentiale (Lz)
zusammen. Die Streuzeiten ergeben sich zusammen mit der Diffusionskonstante D aus
Li,w,z,∗ =
√






z stellt die Summe aller Inter-
und Intravalley-Streuraten dar.
Thermische La¨nge
Stromtransport wird in Festko¨rpern von Ladungstra¨gern nahe der Fermi-Kante getragen.
Die Fermi-Verteilung weicht um EF fu¨r endliche Temperaturen in einem Energiebereich
kBT auf, weswegen auch die den Transport vermittelnden Ladungstra¨ger in ihrer Ener-
gie voneinander abweichen. Ebenso verschieden sind daher die Wellenla¨ngen einzelner
Partialwellen, was das Auftreten von Interferenzeffekten einschra¨nkt. Die sich aus der
thermischen Mittelung ergebende Dephasierung tritt nach der Zeit τT = ~/kBT ein, die
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Phasenkoha¨renzla¨nge
Eine wesentliche Bedingung fu¨r das Auftreten der Interferenzeffekte ist die Erhaltung
der Phaseninformation von Partialwellen wa¨hrend der Propagation auf den betrachteten
Pfaden. Die Phaseninformation kann durch irreversible inelastische Streuprozesse zer-
sto¨rt werden. Dazu za¨hlen Elektron-Phonon- und Elektron-Elektron-Wechselwirkungen,
wobei letzteres der bei tiefen Temperaturen dominante Streuprozess ist [24]. Der Verlust
der Phaseninformation tritt im Mittel nach Zuru¨cklegen der Phasenkoha¨renzla¨nge Lφ
ein, und die Phasenkoha¨renzzeit τφ ist durch die Beziehung Lφ =
√
D τφ gegeben.
Die Phasenkoha¨renzla¨nge besitzt unterschiedliche Temperaturabha¨ngigkeiten fu¨r ver-
schiedene Transportregime [12,44–47,56,57], die durch die Relation zwischen Lmean oder
Lφ und der Probenbreite W und -la¨nge L klassifiziert und in Tabelle 2.2 zusammen-
gefasst sind. Fu¨r Elektron-Elektron-Wechselwirkungen mit kleinem Impulsu¨bertrag im
diffusiven Regime besteht der Zusammenhang Lφ ∝ 1/
√
T [58], im ballistischen Regime
und mit großem Impulsu¨bertrag ist der Zusammenhang Lφ ∝ 1/T [59]. Beide Kompo-
nenten der Temperaturabha¨ngigkeit von Lφ konnten in Graphen experimentell von Ki et
al. [46] und Tikhonenko et al. [57] besta¨tigt werden. Neben der Temperaturabha¨ngigkeit
weist die Phasenkoha¨renzla¨nge auch einen Zusammenhang mit der Ladungstra¨gerdichte
auf [44–46,48,57]: je geringer diese ist, desto ku¨rzer wird Lφ.
Die Auswirkungen von Temperatur und Ladungstra¨gerdichte auf Lφ ko¨nnen in Abb. 2.11
anhand experimentell gewonnener Daten nachvollzogen werden. Die gezeigten Werte wur-
den durch Fitten von Messreihen zur Schwachen Lokalisierung (Erkla¨rung im Abschnitt
2.4.2) fu¨r drei verschiedene Ladungstra¨gerdichten extrahiert. Die Daten weisen neben
den beiden bereits angesprochenen Abha¨ngigkeiten noch eine weitere Charakteristik auf:
Das Ansteigen der Phasenkoha¨renzla¨nge mit fallender Temperatur sa¨ttigt ab einer Gate-
abha¨ngigen Temperatur bei einem Gate-abha¨ngigen Wert. Ein derartiges Verhalten wur-
de bereits vor der Entdeckung von Graphen an mesoskopischen Metalldra¨hten berichtet
und auf Spin-flip-Streuung an magnetischen Verunreinigungen zuru¨ckgefu¨hrt [61]. Ki
et al. [46] fu¨hrten dieses Sa¨ttigungsverhalten in Graphen zuna¨chst noch auf Proben-
inhomogenita¨ten zuru¨ck. Morozov et al. [56] interpretierten eine vom Magnetfeld un-
abha¨ngige Auspra¨gung der Universellen Leitwertsfluktuationen (Universal Conductan-
Relation Transportregime Betrachtungsgro¨ße
Lmean , Lφ < W, L Diffusiv σ
W < Lmean , Lφ < L Quasi-ballistisch σ
W, L < Lmean , Lφ Ballistisch G
Tabelle 2.2: Klassifizierung der Transportregime: Wird phasenkoha¨renter Trans-
port betrachtet, so bezieht sich die Relation auf Lφ, sonst auf Lmean [54]. Je nach
Regime ist die relevante Betrachtungsgro¨ße die Leitfa¨higkeit σ, oder der Leitwert
G.
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Abbildung 2.11: (a) Gatekurve von Graphen bei T = 30 mK. Die durch ro¨-
mische Ziffern nummerierten roten Punkte geben die Bereiche der Ladungstra¨-
gerdichten an, fu¨r welche die Phasenkoha¨renzla¨nge (hier Lϕs) gemessen wur-
den. (b) Messung zur Schwachen Lokalisierung im Ladungstra¨gerbereich III fu¨r
verschiedene Temperaturen (Erkla¨rung im Abschnitt 2.4.2). (c)-(e) Fitwerte fu¨r
Phasenkoha¨renzla¨ngen fu¨r drei verschiedene Ladungstra¨gerdichten und eine Rei-
he von Temperaturen. Die verschiedenen Symbole in den Graphen stehen fu¨r
verschiedene Wiederholungen des Experiments. Die Linien sind Fitgeraden bzgl.
Lφ ∝ 1/
√
T . Alle gezeigten Daten stammen von der gleichen Probe. Grafik
aus [60].
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(a) (b)
Abbildung 2.12: (a) Aus UCFs (s. Abschnitt 2.4.3) gewonnene Phasenstreura-





die aus in-plane- (B‖) und out-of-plane-Komponenten (B⊥) zusammengesetzt
waren. (b) Aus UCFs extrahierte Phasenstreuraten bei B‖ = 0 (◦) and B‖ = 6 T
(•). Die Daten in den Abbn. (a) und (b) wurden an der gleichen Probe, allerdings
nach verschiedenen Abku¨hlvorga¨ngen aufgezeichnet. Grafiken aus [15].
ce Fluctuations / UCFs, Erkla¨rung im Abschnitt 2.4.3) als Abwesenheit von Spin-flip-
Streuung [62,63]. Spa¨ter jedoch folgten detailliertere Studien zu Spin-Flip-Streuprozessen
in Graphen, z.T. mit unterschiedlichen Schlussfolgerungen [15,16,49,60,64,65].
Untersuchungen von Kozikov et al. [60] an gewo¨hnlichem Graphen zeigten bei wiederhol-
tem Aufwa¨rmen und Abku¨hlen von Proben die gleichen Messwerte (s. Abb. 2.11(c)-(e)).
In Verbindung mit der Konsistenz zwischen verschiedenen Proben und weiteren Betrach-
tungen kamen die Autoren zu dem Schluss, dass das beobachtete Sa¨ttigungsverhalten
nicht von Spin-flip-Streuung an magnetischen Atomen stammen ko¨nne. An Stelle dieser
wurden zwar resonante Zusta¨nde, die zum Beispiel von Hydroxygruppen oder Gitter-
lu¨cken stammen ko¨nnten, als verantwortlich gezeichnet, jedoch konnte die Datenlage
diese These wiederum nicht vollsta¨ndig stu¨tzen.
Hong et al. [49] erzeugten magnetische Verunreinigungen in Form kovalent gebundener
Fluor-Atome und konnten ebenso einen mit der Ladungstra¨gerdichte skalierenden Sa¨t-
tigungswert von Lφ feststellen. Das Entfluorinieren einer Vergleichsprobe konnte das
Sa¨ttigungsverhalten im betrachteten Wertebereich eliminieren, was wiederum die These
der Spin-flip-Streuung an magnetischen Verunreinigungen unterstrich.
Weitere Experimente zur Thematik von Lundeberg et al. [15] und Smirnov et al. [16]
zeigten, wie das Sa¨ttigungsverhalten der Phasenkoha¨renzla¨nge durch Anlegen von Ma-
gnetfeldern beeinflusst werden kann. Lundeberg et al. untersuchten gewo¨hnliches Gra-
phen hinsichtlich der UCFs bei verschiedenen Magnetfeldern und Temperaturen. Die
aus den Messungen ermittelte Phasenstreurate sank mit zunehmendem Magnetfeld von
einem Plateau auf ein anderes, und dies mit zunehmender Temperatur bei ho¨heren Ma-
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A ΦB
Abbildung 2.13: Allgemeine Veranschaulichung zur WL. Eingezeichnet ist ein
Ausgangspunkt A fu¨r zwei in entgegengesetzter Richtung laufenden geschlossene
Propagationspfade. Wird ein magnetischer Fluss ΦB in der Fla¨che eingeschlossen,
so wird die Interferenz der beiden Partialwellen am Punkt A dephasiert.
gnetfeldern (s. Abb. 2.12(a)). Die Autoren folgerten daraus, dass das Magnetfeld fluktuie-
rende magnetische Momente ausrichte, wodurch die Phasenkoha¨renzla¨nge erho¨ht wu¨rde.
Die Temperaturabha¨ngigkeit ru¨hre von dem notwendigen Kriterium, dass die Zeeman-
Aufspaltung gro¨ßer als die thermische Energie sein mu¨sse. Jedoch wiesen die Autoren
auch darauf hin, dass magnetische Momente nicht der einzige Grund fu¨r das Sa¨ttigungs-
verhalten von Lφ sein ko¨nnen. Der Grund ist sehr anschaulich in Abb. 2.12(b) zu sehen,
in der trotz Anlegen eines Magnetfeldes die extrapolierte Phasenstreurate bei T = 0
etwa 6 ns−1 betragen wu¨rde. Der Ursprung des nicht-magnetischen Sa¨ttigunsgverhaltens
konnte jedoch nicht gekla¨rt werden. Smirnov et al. beobachteten a¨hnlich wie Lundeberg
et al. einen Zusammenhang zwischen der Phasenkoha¨renzla¨nge und dem Magnetfeld bei
der Untersuchung von ringfo¨rmigen Graphenproben hinsichtlich des Aharonov-Bohm-
Effekts (AB). Die Fourier-Analyse des Fluktuationsmusters in der Leitfa¨higkeit zeigte,
dass die Auspra¨gung der AB-Oszillation bei Anlegen eines in-plane-Magnetfeldes an-
stieg. Des Weiteren wurden erst durch Anlegen des in-plane-Magnetfeldes die erste und
zweite harmonische Schwingung sichtbar, was auf eine erho¨hte Phasenkoha¨renzla¨nge zu-
ru¨ckgefu¨hrt wurde. Die Messdaten zeigten zudem, dass bei gleichem in-plane-Magnetfeld
die Auspra¨gung der AB-Oszillationen mit zunehmendem Gesamtmagnetfeld stieg. Dies
deutete auf eine anisotrope Spinstreuung hin.
2.4.2. Schwache Lokalisierung
Der Effekt der Schwachen Lokalisierung (weak localization / WL) kann allgemein an-
hand von zwei zeitumkehrsymmetrischen sowie ringfo¨rmigen Pfaden veranschaulicht wer-
den, die in entgegengesetzter Richtung die gleiche geschlossene Fla¨che umlaufen (vgl.
Abb. 2.13). Gehen die Teilchen außer den Streuprozessen an den statischen Verunreini-
gungen keine weiteren ein, und wirkt auch kein Magnetfeld auf sie, so sind die Partial-
wellen bei der Ankunft am Anfangspunkt der Trajektorie phasengleich und interferieren
konstruktiv. Liegt ein Magnetfeld senkrecht zu der geschlossenen Fla¨che an, so entsteht
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eine Phasendifferenz φ zwischen beiden Partialwellen. Diese kann durch die geschlossene
Integration der kanonischen Impulse p+ bzw. p− beider Umlaufrichtungen um die Fla¨che
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Die Gleichung definiert die magnetische La¨nge Lm =
√
~/eB. In einem Festko¨rper gibt
es eine Vielzahl an mo¨glichen Pfaden, die Dephasierung der konstruktiven Interferenz
betrifft jedoch nur Pfade mit S & L2m [54]. Da die magnetische La¨nge invers proportio-
nal zur Wurzel des Magnetfeldes ist, sind mit steigendem Magnetfeld eine zunehmende
Anzahl von Pfaden von der Dephasierung betroffen. Dies unterscheidet die WL vom
Aharonov-Bohm-Effekt, bei dem die Magnetfeldvariation an einem einzigen Ring eine
periodische Oszillation der Leitfa¨higkeit verursacht. Bei der WL hingegen werden mit
steigendem Magnetfeld sukzessiv die konstruktiven Interferenzen der Partialwellenpaare
zersto¨rt, wodurch die Ladungstra¨ger propagieren und der Widerstand sinkt.
Bisher wurde die WL allgemein beschrieben, in Graphen jedoch haben die Pseudospin-
Bahn-Kopplung und die Valleystruktur der Ba¨nder einen wesentlichen Einfluss auf den
Mechanismus des Effekts. Zuna¨chst wird die konstruktive Interferenz der beiden entge-
gengesetzt laufenden Pfade aufgrund der Berry-Phase pi von SLG in destruktive u¨ber-
fu¨hrt, wa¨hrend die Berry-Phase 2pi von BLG die konstruktive erha¨lt [66, 67]. Die de-
struktive Interferenz in SLG wu¨rde sich als erho¨hte Leitfa¨higkeit manifestieren, die als
schwache Antilokalisierung (weak anti-localization / WAL) bezeichnet wird. Die Er-
wartung von WAL in SLG und WL in BLG ist jedoch noch vereinfacht, da die im
Abschnitt 2.3 beschriebenen Inter- und Intravalley-Streuprozesse und weitere Aspekte
den Mechanismus noch weiter beeinflussen. Zum einen fu¨hrt das Rippling des Graphens
zu Random-Magnetfeldern und dephasiert die Partialwellen [56], zum anderen zersto¨rt
Intravalley-Streuung die Interferenz. Diese beiden Effekte erkla¨ren, warum ha¨ufig keine
WL oder WAL beobachtet werden. Lediglich Intervalley-Streuung kann Ladungstra¨ger
aus verschiedenen Valleys miteinander interferieren lassen und die WL wiederherstel-
len [66–68]. In experimentellen Untersuchungen ist der WL-Effekt jedoch ha¨ufig schwa¨-
cher ausgepra¨gt als die UCFs und wird erst durch Mittelung von Messdaten in einem
Bereich ∆Vbg = 2V um die betrachtete Gatespannung erkennbar [44–46]. Da Intervalley-
Streuung aus Symmetriegru¨nden nur an Punktdefekten und Armchair-Kanten stattfin-
det, kann aus einem vorhandenen WL-Effekt auf diese zuru¨ck geschlossen werden.
Wie bereits angesprochen sinkt (steigt) der Probenwiderstand bei der WL (WAL) mit
steigendem Magnetfeld aufgrund der Dephasierung von Partialwellenpaaren. Von der
Dephasierung betroffen sind Pfade mit La¨ngen u¨ber der magnetischen La¨nge Lm, je-
doch kleiner als die Phasenkoha¨renzla¨nge Lφ [54]. In Zeiten u¨bersetzt bedeutet dies,
dass die mit der magnetischen La¨nge verbundene Zeit τB nicht la¨nger als die Phasenko-
ha¨renzzeit sein darf [54]. Dies grenzt den Magnetfeldbereich der Widerstandsa¨nderung
auf einen Bereich zwischen Null und einem kritischen Feld Bc ein. Die Gro¨ßen τB und
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Abbildung 2.14: WL fu¨r zweidimensionales SLG (a) und BLG (b). Die Streu-




z . Grafik aus [71].
Bc sowie die Widerstandskurve sind durch das Transportregime bestimmt. Fu¨r das in
Tabelle 2.2 charakterisierte diffusive Regime gilt das zweidimensionale WL-Modell, fu¨r
das quasi-ballistische Regime sind die Trajektorien in der Breite komprimiert und es gilt
das eindimensionale WL-Modell [54]. Das ballistische Regime wird in Bezug auf die WL
im Rahmen dieser Arbeit nicht diskutiert. Wa¨hrend das zweidimensionale WL-Modell
durch die Phasenkoha¨renzla¨nge sowie die Inter- und Intravalley-Streula¨nge beschrieben
werden kann, muss fu¨r das eindimensionale Modell des Weiteren die Probenbreite W hin-
zugezogen werden. Fu¨r zweidimensionales SLG und BLG sind die Leitfa¨higkeitskurven
und die Gro¨ßen τB und Bc wie folgt beschrieben [54,68–70]:



























































, Bc ≈ h
eL2φ
(2.23)
Dabei stellt ψ die Digamma-Funktion dar, und es ist zu betonen, dass die Kurvenfor-
men in den Gln. 2.20 und 2.21 allein durch die Streula¨ngen gegeben sind. Die Streuzeiten
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bzw. -raten ko¨nnen aus den Streula¨ngen unter Einbeziehung der Diffusionskonstante er-
mittelt werden. Des Weiteren zeigt der Vergleich zwischen den Gln. 2.20 und 2.21, dass
ihr Unterschied ausschließlich bei einem Vorzeichenwechsel vor dem letzten Term in der
eckigen Klammer liegt. Die qualitative Kurvenform kann sich aufgrund dieses Unter-
schiedes unter Umsta¨nden fu¨r SLG und BLG unterscheiden, wie in Abb. 2.25 zu sehen
ist. Wa¨hrend der Magnetowiderstand fu¨r BLG stets mit der Magnetfelderho¨hung sinkt,
kann die Kurvenform fu¨r SLG bei bestimmten Verha¨ltnissen zwischen der Inter- und In-
travalleystreuzeit auch eine komplexere Form annehmen. Fu¨r kleine Verha¨ltnisse τφ/τ∗
und τφ/τi ein U¨bergang zwischen WL und WAL beobachtet werden, wie Tikhonenko et
al. zeigten [57]. Die Intervalley-Streula¨nge ist auch bedeutend bei der Beschreibung des
WL-Effektes in eindimensionalem SLG, da sie neben den Gitterlu¨cken im Graphen auch
an den Ra¨ndern der GNRs auftritt. Entsprechend des Verha¨ltnisses zwischen Intervalley-
Streula¨nge und Probenbreite kann die Leitfa¨higkeit durch zwei verschiedene Gleichungen
beschrieben werden [14,54,68,72]:

























































, Bc ≈ h
eWLφ
(2.26)
Die Gln. 2.24 und 2.25 sind in Form der Streuraten dargestellt, sie ließen sich jedoch
ebenso wie die Gln. 2.20 und 2.21 ausschließlich in Form der Streula¨ngen darstellen.
2.4.3. Universelle Leitwertsfluktuationen
Universelle Leitwertsfluktuationen resultieren wie der WL-Effekt aus der Interferenz von
Partialwellen der Ladungstra¨ger. Im Gegensatz zur WL werden hier jedoch nicht aus-
schließlich geschlossene Pfade betrachtet, sondern allgemein die Propagation von einem
Punkt A zu einem Punkt B u¨ber dazwischen liegende Sto¨rstellen. Bereits kleine Vera¨n-
derungen der Sto¨rstellenkonfiguration oder der Propagationspfade verschieben die Pha-
sendifferenzen der Partialwellen und erzeugen so aperiodische, reproduzierbare Fluktua-
tionen des Leitwertes in der Gro¨ßenordnung e2/h in jedem einzelnen phasenkoha¨renten
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Segment des Festko¨rpers [54]. In der Praxis ist eine A¨nderung der Sto¨rstellenkonfigu-
ration zwar nicht mo¨glich, jedoch ko¨nnen das Fermi-Niveau oder das Magnetfeld so
variiert werden, dass sich die Propagationspfade vera¨ndern. Ist die Vera¨nderung des
Fermi-Niveaus oder des Magnetfeldes gleichzeitig klein genug, als dass sich dadurch die
Probeneigenschaften nicht wesentlich vera¨ndern, so kann beispielsweise u¨ber die Auto-




dB G(B) ·G(B + δB) (2.27)
die Phasenkoha¨renzla¨nge bestimmt werden [14, 54]. Diese ist im Korrelationsfeld Bc





die Ha¨lfte ihres Maximums annimmt [54]. Fu¨r B = Bc ist genau ein Flussquant Φ0 = h/e
in einem phasenkoha¨renten Segment eingeschlossen, dessen Gro¨ße Aφ im diffusiven Re-
gime L2φ und im quasi-ballistischen Regime LφW betra¨gt [14, 54]. Die Phasenkoha¨renz-
la¨nge ist schließlich durch die Relation Bc = C1Φ0/Aφ gegeben, wobei der Vorfaktor
C = 0, 42 fu¨r Lφ  LT , sowie C = 0, 95 fu¨r Lφ  LT betra¨gt [54].
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Bestimmung der Phasenkoha¨renzla¨nge besteht in der Ana-
lyse der Fluktuationsamplitude. Diese ist ebenso wie die Autokorrelationsfunktion wei-
testgehend unabha¨ngig von spezifischen Probenparametern, und ebenfalls muss eine Fall-
unterscheidung bzgl. Lφ  LT oder Lφ  LT unternommen werden. Die Universalita¨t
der Fluktuationen liegt in den Transmissions- und Reflexionswahrscheinlichkeiten ein-
zelner Transportkana¨le. Die Anzahl der Transportkana¨le ist zum einen durch die Spin-
und Valleyentartung bestimmt, zum anderen durch die Existenz verschiedener Arten
von Propagationspfaden. Ein Teil der Pfade gleicht den in Abb. 2.13 gezeigten geschlos-
senen Pfaden der WL, deren Quanteninterferenz durch ein senkrecht zur Probe ange-
legtes Magnetfeld aufgehoben werden kann. Diese Brechung der Zeitumkehrsymmetrie
(Time Reversal Symmetry, TRS) eliminiert die den Pfaden entsprechenden Quasiteil-
chen: die Cooperonen [54]. Neben diesen zeitumkehrsymmetrischen Pfaden sind noch
andere Propagationspfade fu¨r die Ausbildung von UCFs verantwortlich. Die entsprechen-
den Quasiteilchen werden als Diffusonen bezeichnet und ko¨nnen nicht von der absoluten
Magnetfeldsta¨rke bzw. der TRS beeintra¨chtigt werden [54].
Die Amplitude der UCFs wird durch die Standardabweichung δGrms =
√
Var(G) =√〈(G− 〈G〉)2〉 erfasst. Bei T = 0 ist diese fu¨r eine vollsta¨ndig phasenkoha¨rente Probe
durch δGrms ∝ (gsgv/
√
β) · (e2/h) bestimmt [54]. Eine bestehende TRS a¨ußert sich dabei
durch den Parameter β = 1, eine gebrochene TRS durch β = 2 (vgl. Tabelle 2.3). Im
quasi-ballistischen Regime zerfa¨llt die Probe in einzelne phasenkoha¨rente Segmente, die
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Parameter Wert Beschreibung Fall
gs 2 Spinentartung Ja
1 aufgehoben
gv 2 Volle Entartung√
2 Valleyentartung Schwache Interv.-Str., starke Intrav.-Str.
1 Starke Intervalley-Streuung
β 2 Zeitumkehr- gebrochen
1 symmetrie besteht
Tabelle 2.3: Beschreibung der Parameter fu¨r die Spin- und Valleyentartung (gs
bzw. gv), sowie die Zeitumkehrsymmetrie (β, TRS) in den Gln. (2.29)-(2.31).
Die Aufhebung der Valleyentartung wird experimentell in [48] und theoretisch
in [74] ausgefu¨hrt.
somit in Reihe geschaltet sind. Dies bedingt eine Leitwertsreduktion um den Faktor Lφ/L,
wodurch δGrms um den Faktor (Lφ/L)
3/2 herabgesetzt wird [73]. Kommt des Weiteren
fu¨r den Fall Lφ  LT thermische Mittelung dazu, so zerfa¨llt die Probe in N = (LΦ/LT )2
unkorrelierte Transportkana¨le, und δGrms sinkt um einen weiteren Faktor LT/LΦ [73].
Die beiden beschriebenen Fa¨lle ko¨nnen in den Gln. 2.29 bzw. 2.31 nachvollzogen werden .
In Gl. 2.30 wird die UCF-Amplitude fu¨r den U¨bergangsbereich zwischen beiden Regimen
beschrieben.


























































Die Amplitude der UCFs in den Gln. 2.29 bis 2.31 gilt fu¨r den Transport in jeweils
einem quasi-ballistischen Leiter mit Leitwert G1. Ist eine Anzahl N von Leitern parallel
geschaltet, so steigt die Fluktuationsamplitude der UCFs, jedoch sinkt ihre Sichtbarkeit
im Vergleich zu anderen Transporteffekten durch diese Ensemble-Mittelung [14]. Dies
resultiert aus der Leitwertssteigerung auf GN = N · G1 und der damit einhergehenden
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Erho¨hung der Standardabweichung auf δGN =
√
N · δG1. Absolut sind damit UCFs bei
Parallelschaltung von Leitern um einen Faktor
√
N sta¨rker ausgepra¨gt. Die Amplituden
anderer Transporteffekte, wie die WL, steigen um einen Faktor N und lassen somit die
UCFs in den Hintergrund treten. Dieser Sachverhalt wurde von S. Minke aufgegriffen,
um durch Ensemble-Mittelung UCFs zu unterdru¨cken und WL-Effekte erkennbar zu
machen [14].
Bislang wurden die UCFS allgemeingu¨ltig beschrieben, allerdings ein fu¨r Graphen spe-
zifischer Aspekt bzgl. der Valleyentartung noch nicht aufgegriffen. Diese konnte experi-
mentell durch starke Intervalley-Streuung vollsta¨ndig aufgehoben werden (gs = 1, vgl.
Tabelle 2.3) [48], fu¨r starke Intravalleystreuung wird theoretisch jedoch nur eine Tei-
laufhebung erwartet (gs =
√
2) [74]. Die experimentelle Aufhebung der Valleyentartung
wurde von Pal et al. [48] durch das Einstellen verschiedener Verha¨ltnisse zwischen der
Phasenkoha¨renzla¨nge und der Intervalley-Streula¨nge realisiert. Dazu wurde die im elec-
tron/hole puddle Regime kurze Phasenkoha¨renzla¨nge genutzt, die das Eintreten der
Intervalley-Streuung unterband. Somit war δGrms in jedem phasenkoha¨renten Segment
bei kleinen Ladungstra¨gerdichten um einen Faktor 2 gro¨ßer als bei hohen Ladungstra¨-
gerdichten.
2.5. Ladungstra¨gertransport im in-plane-Magnetfeld
Die in Kapitel 2.4 besprochenen phasenkoha¨renten Effekte beruhten zum Teil darauf,
dass ein senkrecht zum zweidimensionalen Elektronengas angelegtes Magnetfeld die Pha-
se der elektronischen Partialwellen verschiebt. Insofern wu¨rde ein parallel zur Ebene des
Elektronengases angelegtes Magnetfeld (in-plane) zwar keinen Einfluss auf die Ladungs-
tra¨ger ausu¨ben, allerdings stellt Graphen unter bestimmten Bedingungen keine exakt
ebene Fla¨che dar. Liegt Graphen bereits auf einem rauen Substrat wie SiO2 auf, so
ist seine eigene Oberfla¨che ebenfalls gewellt [75]. In diesem Fall wird der Ladungstra¨-
gertransport auch von in-plane-Magnetfeldern beeinflusst [64], da die Korrugation des
Graphens dazu fu¨hrt, dass an den relativ zum in-plane-Magnetfeld verkippten Bereichen
auch eine senkrecht zum Graphen orientierte Magnetfeldkomponente (out-of-plane) ent-
steht (s. Abb. 2.15 (a)). Bereiche mit unterschiedlichen Kippwinkeln werden so von out-
of-plane-Magnetfeldern unterschiedlichen Betrages und unterschiedlichen Vorzeichens
durchsetzt, wodurch die elektronischen Partialwellen verschiedene Phasenverschiebun-
gen erfahren. Diese verschieden gekippten Bereiche bleiben zwar weiterhin jeweils in sich
phasenkoha¨rent, allerdings werden sie voneinander entkoppelt. Die Phasenkoha¨renzla¨nge
sinkt aus diesem Grund mit zunehmendem Magnetfeld. Lundeberg et al. zeigten anhand
von Messungen zur Schwachen Lokalisierung (s. Abb. 2.15 (b)), dass die Phasenstreurate
entsprechend [64]












Abbildung 2.15: (a) Korrugation des Graphens mit der lateralen Korrelations-
la¨nge R und Ho¨he Z der Oberfla¨chen-Welligkeit. An den gegenu¨ber dem in-plane-
Magnetfeld verkippten Stellen entstehen senkrecht zur Graphenfla¨che orientier-
te Magnetfeld-Komponenten δB⊥. (b) Die mit steigendem in-plane-Magnetfeld
sinkende Phasenkoha¨renzla¨nge kann anhand von Messungen zur Schwachen Lo-
kalisierung nachgewiesen werden. Die durchgehenden Linien sind experimentelle
Daten, die unterbrochenen Linien sind Fitkurven. (c) Aus WL-Fits extrahierte
Phasenstreuraten. (d) Abha¨ngigkeit des Probenwiderstandes von der Sta¨rke des
in-plane-Magnetfeldes sowie der relativen Orientierung zwischen Stromflussrich-
tung und Magnetfeld. Grafik aus [64].
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mit dem in-plane-Magnetfeld B‖ ansteigt (s. Abb. 2.15 (c)), wobei R die laterale Gro¨ße
der Korrugation und Z die Amplitude der Welligkeit darstellen (s. Abb. 2.15 (a)). Ne-
ben der Phasenstreurate a¨ndert sich der Widerstand der Probe, da die propagierenden
Ladungstra¨ger von der Lorentz-Kraft abgelenkt werden. Lundeberg et al. [64] konnten
dabei eine Vera¨nderung des Widerstandes gema¨ß
∆ρ =







beobachten (s. Abb. 2.15 (d)), wobei θ der Winkel zwischen dem Stromfluss und dem
in-plane-Magnetfeld ist und n die Ladungstra¨gerdichte.
2.6. Transportverhalten von GNRs
Eine experimentelle Untersuchung von ballistischem Transport in GNRs stellt aufgrund
mehrerer Aspekte eine Herausforderung dar. Aufgrund der schmalen Probenstruktur ko¨n-
nen neben den fu¨r Graphen gewo¨hnlichen Streuprozessen ebenso an den Ra¨ndern der
GNRs phasenbrechende Streuungen auftreten. Die Konsequenzen reichen u¨ber hochohmi-
ges bis hin zu isolierendem Verhalten, dessen Interpretation in der Literatur jedoch nicht
einheitlich ist. Als mo¨gliche Ursachen des hohen Widerstandes werden in der Literatur
vor allem Coulomb-Blockade und Anderson-Lokalisierung diskutiert. Dem spa¨ter folgen-
den Abschnitt zur Probenauswertung voraus greifend ist an dieser Stelle anzumerken,
dass an den im Rahmen dieser Arbeit pra¨parierten Proben Coulomb-Blockade gemessen
wurde. Deshalb wird in diesem Abschnitt u¨ber das Transportverhalten von GNRs vor
allem die Coulomb-Blockade in GNRs zusammen mit den notwendigen theoretischen
Grundlagen ausfu¨hrlich diskutiert. Zu ballistischem Transport werden lediglich zentrale
Aspekte angesprochen.
2.6.1. Ballistischer Transport
Entsprechend theoretischer Vorhersagen ist fu¨r AGNRs und ZGNRs mit defekt-freien
Ra¨ndern ballistischer Transport zu erwarten [76–78]. Im Falle von ballistischem Trans-
port ist, im Gegensatz zu der in Abb. 2.3 gezeigten Gatekurve, bei Erho¨hung der La-
dungstra¨gerdichte ein stufenfo¨rmiger Anstieg des Leitwertes zu erwarten. Die Plateaus
liegen bei ganzzahligen Vielfachen des Leitwertquants e2/h. Die quantitativen Ergebnis-
se einzelner theoretischer Untersuchungen u¨ber die exakte Lage der Plateaus in ZGNRs
und AGNRs sowie die unter Umsta¨nden verschiedenen Robustheiten der ballistischen
Transportkana¨le gegenu¨ber Unordnung sind im Einzelnen jedoch voneinander verschie-
den [77, 78]. Experimentell wurde ein quantisierter Leitwert in Graphen nur sehr selten
berichtet: Baringhaus et al. [8] beobachteten ballistischen Transport an epitaktisch auf
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SiC-Oberfla¨chen gewachsenen ZGNRs mit einem Leitwert-Plateau bei 1e2/h und einem
weiteren bei 2e2/h [8] (siehe Abschnitt 3.1 zur Probenpra¨paration und weiteren De-
tails der Transportmessungen); Tombros et al. [79] beobachteten an Suspended-Graphen-
Nanoconstrictions5 weitere Leitwert-Plateaus, jedoch waren diese nur bei Anlegen eines
Magnetfeldes sichtbar. U¨ber die Leitwertquantisierung hinaus wurden auch von anderen
Gruppen treppenfo¨rmige Gatekurven berichtet, deren Stufenho¨hen allerdings kleiner als
1e2/h waren und ihr Ursprung somit nicht auf das Entstehen bzw. Abklingen von Trans-
portkana¨len zuru¨ckgefu¨hrt werden konnte [82,83]. Als Ursache ist stattdessen in Betracht
zu ziehen, dass die in [82, 83] untersuchten GNRs elektronische Subba¨nder ausbildeten
und diese den stufenfo¨rmigen Leitwertsanstieg hervorriefen.
2.6.2. Coulomb-Blockade
Der Abschnitt zur Coulomb-Blockade ist in zwei Teile gegliedert. Zuna¨chst werden, teils
einer Einfu¨hrung von T. Ihn [84] folgend, die im Rahmen dieser Arbeit wesentlichen
Grundlagen diskutiert. Anschließend werden Berichte u¨ber das Auftreten von Coulomb-
Blockade in GNRs sowie mo¨gliche Interpretationswege von Messdaten diskutiert. Es ist
an dieser Stelle darauf hinzuweisen, dass diese theoretische Einfu¨hrung in die Thema-
tik, ihrer Bedeutung in der spa¨ter folgenden Probencharakterisierung angemessen, nur
grundlegend und in vielen Aspekten vereinfacht behandelt wird.
Grundlagen der Coulomb-Blockade
Der Begriff Coulomb-Blockade bezeichnet ein weitestgehend isolierendes Probenverhal-
ten, welches sich am eindeutigsten manifestiert, wenn der Probenwiderstand in Abha¨ngig-
keit von sowohl Gate- als auch Source-Drain-Spannung analysiert wird. Eine Auftragung
des Probenstromes in Form einer Farbkodierung gegenu¨ber der Gate- und Biasspannung
(x- bzw. y-Achse) wie in Abb. 2.16 (a) macht die fu¨r die Coulomb-Blockade charakteri-
stischen Rauten sichtbar. Innerhalb dieser als Coulomb-Diamanten bezeichneten Zonen
ist die Probe isolierend. Ein vereinfachtes Bild zum Blockade-Regime ist in Abb. 2.16 (g)
dargestellt. Zu sehen sind die chemischen Potentiale des Source- und Drain-Kontaktes
µS und µD, die durch zwei rechteckige Potentialwa¨nde und eine dazwischen liegende
Ladungsinsel getrennt sind.
Die Ladungsinsel ist ein Probenbereich mit ra¨umlich kleinen Abmessungen, die den ener-
getischen Abstand der elektronischen Subba¨nder bestimmen. Eine Skizze zu einem sol-
chen Quantenpunkt findet sich in Abb. 2.17, in welcher weiterhin die schwache Kopp-
lung des Quantenpunktes an den Source- und Drain-Kontakt sowie die weitere Umge-
5Suspended Graphen ist eine frei ha¨ngende Graphenschicht, die lediglich im Bereich von Source- und
Drain-Kontakt mechanisch fixiert ist. Dadurch wird die Wechselwirkung mit dem Substrat eliminiert,
die Unordnung fu¨r die Ladungstra¨ger reduziert und so deren Beweglichkeit erho¨ht. Realisiert wird
dies i.d.R. durch Wega¨tzen des SiO2-Substrates unter dem Graphen mit Flusssa¨ure [80], oder durch
Bestrahlen und Entwickeln eines Lackes, auf welchem das Graphen aufliegen kann [81].

























































































































Abbildung 2.16: (a) Coulomb-Diamanten in der Gate-Bias-Spektroskopie, die
entlang des roten und blauen Schnittes die in den Grafiken (b) und (c) dargestell-
te Gatekurve und U-I-Kennlinie ergeben. (d) U¨bersicht zur Ladungsenergie ∆EC
sowie der durch ∆VG erfassten Breite der Diamanten. Die Lage der chemischen
Potentiale bezieht sich auf den Bereich des Coulomb-Diamanten, welcher durch
den roten Punkt gekennzeichnet ist. (g) Blockade-Regime. (e & i) Aufhebung der
Blockade durch Anlegen einer Bias-Spannung. (f & h) Aufhebung der Blockade
durch Variation der Gate-Spannung.
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bung u¨ber Tunnelkontakte gezeigt ist. Auf die einzelnen Gro¨ßen in Abb. 2.17 wird auf
Seite 38 genauer eingegangen. Die Energieniveaus des Quantenpunktes werden in diesem
Abschnitt und insbesondere in Abb. 2.16 nicht direkt dargestellt, sondern zur Vereinfa-
chung die chemischen Potentiale µN±1, 2, ... des mit N ± 1, 2, ... Elektronen geladenen
Quantenpunktes6. Das in Abb. 2.16 (g) visualisierte Blockade-Regime tritt ein, wenn sich
die Energieniveaus von sowohl Source- als auch Drain-Kontakt u¨ber den mit Elektronen
besetzten Niveaus des Quantenpunktes sowie unter den unbesetzten Niveaus des Quan-
tenpunktes befinden. Tunnelprozesse vom Source-Kontakt u¨ber den Quantenpunkt zum
Drain-Kontakt sind in diesem Fall unterbunden und die Probe ist isolierend.
Die Blockade kann durch Variation der Gate- oder Bias-Spannnung aufgehoben werden,
wenn dabei die Lagen der Energieniveaus von Source- und Drain-Kontakt sowie dem
Quantenpunkt so u¨bereinstimmen, dass freie Niveaus des Quantenpunktes besetzt und
anschließend entladen werden ko¨nnen. Dies ist u¨ber den gesamten Rand sowie außerhalb
eines Coulomb-Diamanten der Fall. Die den vier Ecken eines Diamanten entsprechenden
Szenarien sind dazu in den Abbn. 2.16 (e, f, h, i) dargestellt. Die farbigen Geraden um
die Abbn. 2.16 (e - i) schließen einen Diamanten ein und kennzeichnen das elektronische
Tunneln im U¨bergangsbereich zwischen den verschiedenen Eckszenarien.
Der U¨bergang in den Abbn. 2.16 (f 7→ g 7→ h) beschreibt eine Variation der Gate-Spannung.
Diese entspricht einer Parametervera¨nderung entlang des magentafarbenen Pfeiles in
Abb. 2.16 (a). Liegt dabei zugleich eine von Null abweichende Bias-Spannung an, so ent-
spricht dies der Variation der Gate-Spannung entlang des blauen Pfeiles und macht bei
einer Auftragung des Leitwertes gegenu¨ber der Gate-Spannung wie in Abb. 2.16 (c) so-
wohl isolierende Bereiche als auch leitfa¨hige Resonanzen sichtbar. Die Variation der Gate-
Spannung vera¨ndert die Lage der Energie-Niveaus der Ladungsinsel, wa¨hrend die Lage
von Source- und Drain- Kontakt unvera¨ndert bleibt. Fa¨llt ein Niveau des Quantenpunk-
tes mit den Niveaus von Source- und Drain-Kontakt zusammen (s. Abbn. 2.16 (f & h)),
ko¨nnen Elektronen tunneln. Sind die Energieabsta¨nde der Zusta¨nde des Quantenpunktes
gleich groß, wird die Blockade bei Variation der Gate-Spannung periodisch aufgehoben.
Die Periodizita¨t in der Gate-Spannung ist die in Abb. 2.16 (d) dargestellte Gro¨ße ∆VG.
Die Abbn. 2.16 (f - h) beschreiben eine Situation mit Null Bias-Spannung. Wird eine Bias-
Spannung ungleich Null an die Probe angelegt, ko¨nnen Elektronen tunneln wa¨hrend ein
Niveau der Ladungsinsel zwischen den Niveaus von Source- und Drain-Kontakt liegt.
Dieses Szenario liegt außerhalb des Diamanten, in den weißen Bereichen entlang des
blauen Pfeiles in Abb. 2.16 (a), und bestimmt zum Teil die in Abb. 2.16 (c) dargestellte
Breite der Resonanz. Dabei ist anzumerken, dass neben der Bias-Spannung auch die
Elektronentemperatur Te maßgeblich fu¨r die Breite des Resonanzpeaks verantwortlich
ist. Eine theoretische Untersuchung von Beenakker [85] zur Linienform von Resonanzen
im Leitwert ergab [39,85] (hier bereits konkret fu¨r den Fall eines Backgates)
6Der Quantenpunkt kann durch Aufwendung von Energie mit Elektronen aufgeladen werden. Die
chemischen Potentiale stellen dies vereinfacht dar, wa¨hrend in der Realita¨t die Energieniveaus eines
Quantenpunktes durch dessen Ladungszustand beeinflusst werden.




















Abbildung 2.17: Schematische Darstellung zur kapazitiven Kopplung eines
Quantenpunktes an Source- und Drain-Kontakt, ein Backgate, sowie die Umge-
bung. Zu den Kontakten ist die Ladungsinsel u¨ber Tunnelwidersta¨nde verbunden.
Die Erde stellt ein gemeinsames Bezugspotential fu¨r die Backgate- und Bias-







Dabei gibt die Variable δVbg = Vbg−Vbg,Res.−Max. die Abweichung der angelegten Backgate-
Spannung von der des Resonanzmaximums an. Der Parameter x nimmt abha¨ngig vom
zutreffenden Transportregime den Wert 2 [85] oder den Wert 2,5 [39, 85] an. Der Pa-
rameter αbg wird als lever arm des Backgates bezeichnet, erfasst die unterschiedliche
Effektivita¨t von Gate- zu Bias-Spannung in der Herstellung der Leitfa¨higkeit, und wird
im Verlauf dieses Grundlagenabschnittes noch weiter erla¨utert.
Alternativ zu der bislang diskutierten Variation der Gate-Spannnung kann die Blockade
auch durch Anlegen einer Bias-Spannung aufgehoben werden. Ausgehend vom Blockade-
Regime in Abb. 2.16 (g) kann dies in den Abbn. 2.16 (e & i) sowie entlang der Achsen
zwischen den Abbn. 2.16 (f 7→ e, e 7→ h, f 7→ i und i 7→ h) nachvollzogen werden. Wa¨hrend
sich das tiefer liegende Niveau von Source- und Drain-Kontakt auf gleicher Ho¨he wie
ein Niveau des Quantenpunktes befindet (z.B. die rote Gerade von Abb. 2.16 (f) nach
Abb. 2.16 (i) mit µN = µD), ko¨nnen Elektronen aus dem anderen Kontakt (z.B. Source)
zum Quantenpunkt tunneln (z.B. µN), und von dort in das tiefer gelegene (z.B. Drain).
Exakt in der oberen und unteren Ecke eines Diamanten (s. Abbn. 2.16 (e & i)) findet ein
U¨bergang von Null hin zu zwei Tunnelmo¨glichkeiten statt, beispielsweise fu¨r Abb. 2.16 (i)
38 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN ZU GRAPHEN
sind dies die Wege µS 7→ µN 7→ µD sowie µS 7→ µN+1 7→ µD. Der dadurch erlaubte Strom-
fluss manifestiert sich auch in der in Abb. 2.16 (b) dargestellten U-I-Kennlinie. Der Ver-
gleich der Abbn. 2.16 (e & g) bzw. (g & i) zeigt, dass die reine Variation der Bias-Spannung
dazu fu¨hrt, dass sich der Ladungszustand des Quantenpunktes von N Elektronen auf
N + 1 Elektronen erho¨hen kann. Die dem System in Form der Bias-Spannung zugefu¨hr-
te Energie wird als Ladungsenergie (charging energy) ∆EC bezeichnet (s. Abb. 2.16 (d))
und beinhaltet Informationen zu wesentlichen Eigenschaften eines Quantenpunktes.
Insgesamt kann sowohl eine Variation der Gate-Spannung als auch eine Variation der
Bias-Spannung zur Herstellung bzw. Aufhebung der Coulomb-Blockade dienen (U¨ber-
blick in Abb. 2.16 (d)). Die experimentell dazu erforderlichen Spannungsvera¨nderungen
finden jedoch in unterschiedlichen Skalenbereichen statt: Typischerweise heben Bias-
Spannungen um 10 mV die Blockade auf, die Breite der Diamanten liegt im Rahmen
dieser Arbeit im Bereich 0, 1 V≤ ∆Vbg ≤ 1 V. Dieser Unterschied wird im zuvor ange-





Es ist anzumerken, dass der lever arm nicht die Flankensteigung der Diamanten wider-
spiegelt. Diese beinhalten hingegen Information u¨ber die Kopplung des Quantenpunktes
an den Source- und Drain-Kontakt. Zum Versta¨ndnis der Kopplung sei auf Abb. 2.17
verwiesen, in welcher alle auftretenden Kopplungen schematisch skizziert sind. Die Tun-
nelkontakte mit Widersta¨nden RS und RD zwischen dem Quantenpunkt und dem Source-
bzw. Drain-Kontakt ko¨nnen gleichermaßen als Kondensatoren betrachtet werden. Neben
den damit verbundenen Kapazita¨ten CS und CD aus der Kopplung an den Source- und
Drain-Kontakt ist die Ladungsinsel mit der Kapazita¨t CG an ein Backgate gekoppelt. Es
ist darauf hinzuweisen, dass die Kapazita¨t CG (Einheit F) nicht mit der auf Seite 10 ein-
gefu¨hrten Gate-Kopplung Cg (Einheit F m
−2) verwechselt werden darf. Daru¨ber hinaus
werden sonstige Kopplungen des Quantenpunktes an die Umgebung mit der Kapazita¨t
Cenv erfasst. Die Summe dieser Kapazita¨ten ist die Gesamtkapazita¨t CΣ, welche u¨ber die
folgende Relation mit der Ladungsenergie verbunden ist:
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Abbildung 2.18: Bestimmung von
Kapazita¨ten aus Coulomb-Diamanten.
Grafik nach [86, 87].
Die Source- und Drain-Kapazita¨t CS bzw. CD ko¨nnen, wie in Abb. 2.18 illustriert, bei
Kenntnis der Kapazita¨t CG aus den Flankensteigungen eines Diamanten extrahiert wer-
den [86]. Die Kapazita¨t Cenv zwischen dem Quantenpunkt und der Umgebung erschließt
sich bei Kenntnis der Gesamt-, Gate-, Source- und Drain-Kapazita¨t aus der Relation
2.36.
Coulomb-Blockade in GNRs
In Graphen-Quantenpunkten sind Coulomb-Diamanten, a¨hnlich zu dem Verhalten an
den im Grundlagenabschnitt eingefu¨hrten Quantenpunkt-Modellsystemen, in der Regel
anna¨hernd gleichfo¨rmig und treten periodisch auf [89–91]. Die Gleichfo¨rmigkeit der Dia-
manten sowie deren Periodizita¨t kann jedoch unter anderem aufgehoben sein, wenn die
Quantenpunkte sehr klein sind [89], oder eine Probe aus mehreren Quantenpunkte be-
steht [88,92]. Dies ist fu¨r GNRs der Fall, in denen diverse Quantenpunkte hintereinander
in Reihe geschaltet sind. Verschieden große oder unterschiedlich kapazitiv gekoppelte
Quantenpunkte fu¨hren zu ungleich großen und geformten Coulomb-Diamanten, welche
die unterschiedlichen Gesamtkapazita¨ten bzw. Kapazita¨ten zum Gate, dem Source- sowie
Drain-Kontakt und der Umgebung widerspiegeln.
Als Ursache fu¨r das Auftreten von Quantenpunkten in GNRs kann zum einen ein ein-
faches geometrisches Modell herangezogen werden [93]: Die lithographische Pra¨paration
der GNRs kann zu Rauigkeiten der Ra¨nder fu¨hren, durch welche ein GNR an verschie-
denen Stellen unterschiedlich breit sein kann. Die schmalen Stellen ko¨nnen dabei als
Einschnu¨rung zwischen den breiteren Stellen betrachtet werden - die Quantenpunkte
sind dabei die breiten Stellen. Neben diesem Modell wird auch Unordnung in der energe-
tischen Potentiallandschaft eines GNRs als Ursprung der verschiedenen Quantenpunkte
diskutiert [39,92,94,95]. Zur Erla¨uterung muss zuna¨chst das fu¨r GNRs typische Blockade-
Verhalten verstanden werden. In Abb. 2.19 (a & b) ist eine Gatekurve fu¨r einen 85 nm
breiten sowie 500 nm langen GNR aufgetragen, deren Form von der einer klassischen
Gatekurve stark abweicht (s. Abb. 2.3). Der Backgate-Spannungsbereich ∆Vgap,bg mar-
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Abbildung 2.19: (a) Gatekurve fu¨r eine 85 nm breite sowie 500 nm lange Gra-
phenprobe. (b) Gatekurve bei Mittelung der Daten aus (a) u¨ber einen Gatebe-
reich von 2,5 V. (c) Farbplot des Leitwertes gegenu¨ber der Bias- und Backgate-
Spannung. (d) Zoom in einen Teilbereich der Grafik (c). Grafik aus [88].
kiert das Blockade-Regime und wird als Transportlu¨cke bezeichnet (transport gap). Bei
einer Auftragung des Leitwertes in Form einer Farbskala gegenu¨ber der Backgate- und
Bias-Spannung wie in Abb. 2.19 (c) liegen die Coulomb-Diamanten innerhalb dieses Be-
reiches ∆Vgap,bg. Der gro¨ßte Diamant in Abb. 2.19 (c) mit der Ladungsenergie Egap kann
dem kleinsten Quantenpunkt der Probe zugeordnet werden und die zugeho¨rige Span-
nung ∆Vgap, bias = Egap/e wird als Source-Drain-Lu¨cke bezeichnet (source-drain gap).
Um einen Vergleich zwischen der Transportlu¨cke und der Source-Drain-Lu¨cke herzustel-
len kann die Transportlu¨cke in die Energieskala u¨berfu¨hrt werden. Den Ausgangspunkt
dazu stellt die Formel E = ~ vF k dar, aus der u¨ber k =
√
pin und n e = Cg (Vbg − Vcnp)
die Relation








2 pi Cg ∆Vgap, bg
e
(2.38)
aufgestellt werden kann [39,96]. Die dabei getroffene Annahme, dass der Ladungstra¨ger-
neutralita¨tspunkt exakt in der Mitte der Transportlu¨cke liegt, ergibt die Faktoren “2” in
Formel 2.38.
Stampfer et al. [39] beobachteten Transportlu¨cken von ∆EF ≈ 110− 340 meV fu¨r einen
GNR (W ≈ 45 nm, L ≈ 300 nm), welche wesentlich gro¨ßer als die Source-Drain-Lu¨cke
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Abbildung 2.20: Potentiallandschaft eines GNRs im Bild der Coulomb-
Blockade aufgrund multipler Quantenpunkte. Grafik aus [39].
von circa 8 meV war. Der zuna¨chst einfachste Erkla¨rungsversuch fu¨r die Transportlu¨cke
war das Ladungstra¨ger-Confinement. Jedoch reicht dieses nicht aus, um die Gro¨ße der
Transportlu¨cke vollsta¨ndig zu erkla¨ren, da die aus dem Ladungstra¨ger-Confinement ru¨h-
rende Bandlu¨cke fu¨r die GNR-Breite von W ≈ 45 nm lediglich ∆Econ ≈ γ pi aC−C /W ≈
26 meV betra¨gt (γ = 2, 7 eV ist das Austauschintegral, aC−C = 0, 142 nm ist der Abstand
benachbarter Kohlenstoffatome) [39]. Infolgedessen wurde vermutet, dass die Transport-
lu¨cke von Unordnung im System stammen mu¨sste, welche mit einem Unordnungspoten-
tial ∆dis (disorder potential) verbunden wurde. Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r diese Un-
ordnung sind die von Martin et al. [29] beobachteten Ladungstra¨gerdichtefluktuationen
(s. Abb. 2.3 zu den electron/hole puddles). Stampfer et al. [39] berechneten anhand von7
∆n ≈ ±2·1011 cm−2 eine Fluktuation der Potentiallandschaft von ∆En ≈ 2 ~ vF
√
pi∆n ≈
104 meV. In Verbindung mit der Confinement-Energie von ∆Econ ≈ 26 meV kommt dies
der ermittelten Transportlu¨cke nahe und wird in Abb. 2.20 veranschaulicht.
Verschiedene Vero¨ffentlichungen greifen auf, in welcher Weise die Source-Drain-Lu¨cke
und die Transportlu¨cke in Relation zueinander oder in Relation zu der Probenla¨nge
und -breite stehen [88, 93–95]. Die Ergebnisse sind zum Teil unterschiedlich: Wa¨hrend
beispielsweise Molitor et al. in [88,95] eine Korrelation von Transport- zu Source-Drain-
Lu¨cke beobachteten, konnten Gallagher et al. [94] dies nicht feststellen. Eine U¨berein-
stimmung zwischen Molitor et al. [88, 95] und Daten von Han et al. [97] (diese wurden
erst von Sols et al. [93] als Coulomb-Blockade interpretiert) ergibt sich allerdings bei der
mit wachsender GNR-Breite sinkenden Source-Drain-Lu¨cke. Gallagher et al. [94] konnten
zudem feststellen, dass die Source-Drain-Lu¨cke zusammen mit der Probenla¨nge ansteigt,
woraus sich ein geschlossenes Bild fu¨r den Zusammenhang zwischen Source-Drain-Lu¨cke
und Probengeometrie abzeichnet. Dies wird zudem dadurch unterstrichen, dass Gallagher
et al. [94] erstens keine Korrelation zwischen der Transportlu¨cke und der Probenla¨nge
feststellten, und sich zweitens die Transportlu¨cke durch Ausheizen der Proben vera¨ndern
ließ. Dies legte nahe, dass die Transportlu¨cke prima¨r mit den electron/hole puddles in
Verbindung zu setzen sei, da sich beim Ausheizen die Konfiguration geladener Sto¨rstellen
7Martin et al. [29] bestimmten die Standardabweichung der Ladungstra¨gerdichte zu ∆nB=0T = ±3, 9 ·
1010 cm−2, was eine Fluktuation der Potentiallandschaft von ∆En ≈ 46 meV ergeben wu¨rde.
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und damit die Konfiguration der electron/hole puddles in der Regel vera¨ndert.
Die im Grundlagenabschnitt diskutierten Kapazita¨ten eines Quantenpunktes ko¨nnen
zur Bestimmung dessen geometrischer Gro¨ße genutzt werden. Dabei gibt es zwei prin-
zipiell unterschiedliche Lo¨sungsansa¨tze: Zum einen kann die Gro¨ße ausschließlich aus
der Gesamtkapazita¨t CΣ ermittelt werden [39, 84, 95], zum anderen ausschließlich aus
der Kapazita¨t CG zwischen Quantenpunkt und Gate [92, 94]. Die Bestimmung u¨ber die
Gesamtkapazita¨t beginnt bei der Eigenkapazita¨t Cself capacitance = 8 εr ε0 r eines Quanten-
punktes [84], wobei r den Radius des als scheibenfo¨rmig angenommenen Quantenpunktes






8 εr ε0 r
(2.39)
zusammen [84] und fu¨r einen auf SiO2 aufliegenden Quantenpunkt wird die relative
Permittivita¨t fu¨r die Eigenkapapzita¨t aus einer Mittelung u¨ber die der Luft bzw. des
Vakuums und die des SiO2 bestimmt [39,95], d.h.
εr, self capacitance ≈ εr, Vak + εr, SiO2
2
≈ 1 + 3, 9
2
= 2, 45 . (2.40)
Fu¨r die Gro¨ßenbestimmung des Quantenpunktes u¨ber CG wird davon ausgegangen, dass
die Gate-Kopplung fu¨r einen Quantenpunkt innerhalb eines GNRs der Gate-Kopplung
des gesamten GNRs gleicht:
CG, QD
AQD




(AGNR/QD ist die Fla¨che des GNRs bzw. Quantenpunktes). Bei Kenntnis der Geometrie
des GNRs kann unter Beru¨cksichtigung der auf Seite 10 diskutierten geometrieabha¨n-











2.7.1. Mechanismus, Phononendispersion und Zerfallsverbreiterung
Die Raman-Spektroskopie basiert auf dem inelastischen Streuprozess eines Photons, in
welchem Phononen erzeugt oder vernichtet werden ko¨nnen. Das einfallende Photon er-
zeugt zuna¨chst ein Elektron-Loch Paar und beide Ladungstra¨ger ko¨nnen Energie verlie-
ren oder gewinnen, indem sie Schwingungen der Atome oder Ionen in Moleku¨len oder
Festko¨rpergittern erzeugen bzw. vernichten. In den Prozess sind neben reellen Zusta¨n-
den auch virtuelle involviert, wodurch das Zeitfenster fu¨r den Prozess sehr kurz ist. Die
bei der anschließenden Rekombination der Ladungstra¨ger emittierten Photonen sind in
ihrer Wellenla¨nge von den einfallenden verschieden. Dadurch ko¨nnen bei Beleuchtung
mit monochromatischen Photonen aus der Analyse des emittierten Lichtes zahlreiche
Informationen u¨ber die Eigenschaften einer Probe gewonnen werden [98].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Raman-Spektroskopie eingesetzt, um experimen-
tell die kristallographische Orientierung von Probenra¨ndern zu bestimmen (s. Abschnitt
2.2 u¨ber Zigzag- und Armchair-Ra¨nder). Eine quantitative Bestimmung wird durch das
Vorhandensein bestimmter Gitterschwingungen ermo¨glicht, deren Aktivierung das Auf-
treten von Intervalley-Streuprozessen an Armchair-Kanten erfordert (s. Abschnitt 2.3).
Untersucht wird dabei der Teil des Emissionsspektrums, der gegenu¨ber dem einfallen-
den Laserstrahl einer Rotverschiebung unterliegt. Im einfachsten Fall fu¨r einen aus zwei
Photonen und einem Phonon bestehenden Prozess verlangen die Energie- und Impulser-
haltung dabei [99]
ωL =ωEm ± ωPh (2.43)
kL = kEm ± q (2.44)
Dabei geben ωL, kL und ωEm, kEm die Kreisfrequenzen und Wellenvektoren der Photonen
des einfallenden Laserstrahls bzw. der emittierten Photonen an. Das Vorzeichen ± vor
der Frequenz ωPh und dem Vektor q des Phonons gibt an, ob die Gitterschwingung in
einem Stokes Prozess erzeugt (+), oder in einem Anti-Stokes Prozess vernichtet (−)
wird.
Photonen besitzen wesentlich ku¨rzere Wellenvektoren als Phononen, was aufgrund der
Impulserhaltung den Phononwellenvektor zuna¨chst auf q ≈ 0 festlegt [99], den Ursprung
der ersten Brillouin-Zone bzw. Γ-Punkt. Weitere Phononwellenvektoren sind ausschließ-
lich zula¨ssig, wenn sie durch einen zweiten Phononwellenvektor oder durch eine Defekt-
streuung kompensiert werden, so dass q + (−q) = 0 gilt [99].
Die zu Phononwellenvektoren geho¨rigen Frequenzen ergeben sich aus der in Abb. 2.21
dargestellten Dispersionsrelation. In Graphen gibt es sechs Normalmoden, drei akustische
und drei optische, von denen jeweils zwei innerhalb der Graphenlage schwingen und
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Abbildung 2.21: Die schwarzen Linien geben die Phononendispersion in Gra-
phen wieder. Die Beschriftungen bezeichnen die longitudinal- bzw. transversal-
optischen und -akustischen Moden (LO,TO,LA,TA). Abgebildet sind lediglich
die vier in-plane-Moden und nicht die beiden out-of-plane-Moden. Die farbigen
Punkte entsprechen Messdaten und die roten Geraden geben an, wo die Phono-
nenenergie aufgrund von Kohn-Anomalien abgesenkt ist. Die Einheit Wellenzahl
kann mit Hilfe der Beziehung 1 meV = 8,0655447 cm−1 in die Energieskala u¨ber-
setzt werden [99]. Die Gro¨ße a0 = 2 , 46 A˚ stellt die Gitterkonstante von Graphen
dar. Grafik aus [99].
Abbildung 2.22: Ramanspektrum einer Graphenkante, aufgenommen bei einer
Laser-Anregungsenergie von 2,41 eV (λ = 515 nm). Die in Wellenzahl-Einheit
skalierte x-Achse gibt die Energiedifferenz zwischen einfallenden und emittierten
Photonen an. Der in der Grafik mit G’ beschriftete Peak wird ha¨ufig auch als 2D-
Peak bezeichnet. Einzelheiten zu den Peaks werden in Abschnitt 2.7.2 erla¨utert.
Grafik aus [100].
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Abbildung 2.23: Resonanzbedingung fu¨r Ramanstreuung. Die blauen Pfeile stel-
len die Anhebung eines Elektrons aus dem Valenzband durch das einfallende Pho-
ton dar, die roten die Rekombination des Elektron-Loch-Paares. Gezeigt ist neben
den Raman-Streuprozessen auch die Rayleigh-Streuung, bei der einfallende und
emittierte Photonen die gleiche Wellenla¨nge besitzen. Grafik aus [99].
eine senkrecht dazu [100]. Hier von Bedeutung sind lediglich die in-plane-longitudinal-
optische (LO), sowie die in-plane-transversal-optische Mode (TO), die beide am Γ-Punkt
entartet sind. Des Weiteren weist die TO-Mode am K-Punkt und die LO-Mode am
Γ-Punkt eine Kohn-Anomalie auf. Dies bedeutet, dass die Phononfrequenz abgesenkt
ist, weil die Gitterschwingungen der Ionenru¨mpfe durch das Elektronengas abgeschirmt
werden. Dieser Fall tritt ein, wenn ein Phononwellenvektor q ein Elektron an der Fermi-
Kante in einen anderen freien Zustand an der Fermi-Kante streuen kann: k2 = k1 + q
[101]. Mo¨glich ist dies in der Regel fu¨r Phononwellenvektoren q ∝ 2kF [101]. Da sich
Valenz- und Leitungsband in SLG an den K- und K’-Punkten beru¨hren, tritt die Kohn-
Anomalie in undotiertem SLG bei q = Γ und q = K auf [102]. Bei Vera¨nderung der
Ladungstra¨gerdichte schiebt die Kohn-Anomalie zu anderen q-Vektoren, wie spa¨ter in
Abschnitt 2.7.6 erla¨utert wird.
In Abb. 2.22 ist ein Spektrum mit den fu¨r Graphen typischen Peaks gezeigt, deren In-
tensita¨t mit Hilfe der Sto¨rungstheorie beschrieben werden kann. Ist nur ein Phonon in
den Raman-Streuprozess involviert, so sind drei energetische Niveaus am Prozess be-
teiligt: ein Niveau im Valenzband (VB), von dem aus das Elektron in ein Niveau im
Leitungsband (LB) oder dessen Na¨he angehoben wird, sowie ein drittes Niveau, das
u¨ber die Erzeugung oder Vernichtung des Phonons erreicht wird. Fu¨r einen Prozess aus
n Phononen wa¨chst auch die Anzahl an involvierten Energie-Niveaus auf (n+2) und die




〈f | Hˆem |sn〉 〈sn| Hˆph |sn−1〉 . . . 〈s1| Hˆph |s0〉 〈s0| Hˆem |i〉
(~ωL − En + iΓn/2) . . . (~ωL − E1 + iΓ1/2)(~ωL − E0 + iΓ0/2) (2.45)
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beschrieben [99]. Dabei geben |i〉 und |f〉 den Anfangs- und Endzustand mit einfallendem
und emittiertem Photon an. Die Zwischenzusta¨nde (ohne Anwesenheit von Photonen)
und deren Energien sind durch |sk〉 bzw. Ek mit k = 0, . . . , n beschrieben. Γk/~ sind
die Zerfallsraten der Zwischenzusta¨nde und die Hamilton-Operatoren Hˆem sowie Hˆph
beschreiben die Wechselwirkung der Elektronen mit dem elektromagnetischen Feld bzw.
den Phononen. Die hohe Intensita¨t der in Raman-Spektren auftretenden Peaks ist dar-
auf ru¨ckfu¨hrbar, dass Nenner in Gl. 2.45 Null werden [99]. Anschaulich bedeutet dies,
dass Peaks in Ramanspektren auftreten, wenn involvierte Zwischenzusta¨nde reell sind.
Derartige Prozesse werden als resonant bezeichnet, und entsprechend der Anzahl an
verschwindenden Nennern werden sie als Resonanz-, Doppelresonanz-, Dreifachresonanz-
Prozesse, etc. bezeichnet. Eine Veranschaulichung zu einfach resonanten Stokes- bzw.
Anti-Stokes-Prozessen befindet sich in Abb. 2.23.
2.7.2. Relevante Raman-Moden
Die fu¨r diese Arbeit relevanten Peaks in Raman-Spektren (s. Abb. 2.22) treten zum Teil
allgemein in sp2-hybridisiertem Kohlenstoff auf (Bezeichnung G und G’ fu¨r graphite),
zum Teil werden sie durch Unordnung bzw. Defekte hervorgerufen (D und D’ fu¨r disor-
der). Die Erkla¨rung des D-Peaks durch einen Doppelresonanzmechanismus von Baranov
et al. [103] sowie Thomsen und Reich [104] zog die Erkenntnis nach sich, dass der G’-
Peak die Oberschwingung des D-Peaks ist [99]. In der ju¨ngeren Literatur wird diesem
Sachverhalt ha¨ufig durch die Namensgebung 2D-Peak Rechnung getragen.
G-Peak
Der G-Peak tritt bei einer Wellenzahl um 1580 cm−1 auf und basiert auf einem einfach
resonanten Prozess (s. Abb. 2.24 (a) & (b)). Das Phonon entstammt der zweifach ent-
arteten optischen Mode am Γ-Punkt und entspricht der zueinander entgegengesetzten
Schwingung der beiden Untergitter A und B (s. Abb. 2.24 (c)) [99,100]. Der G-Peak wird
nur fu¨r sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome um 1580 cm−1 beobachtet, und die Intensita¨t
der Mode erfasst quantitativ die Anzahl der vom Laserstrahl beleuchteten Atome [50].
D-Peak
Der D-Peak tritt bei circa 1350 cm−1 auf und basiert auf einem Doppelresonanzpro-
zess mit einem Photon sowie einem elastischen Streuprozess (s. Abb. 2.25 (a)-(d)). Das
Elektron wird bei der Phononenemission von einem Valley in ein benachbartes nicht-
a¨quivalentes Valley gestreut, beispielsweise von K nach K’. Dabei wird in den Grafiken
das Elektron aus Symmetriegru¨nden vom linken Rand des linken Valleys zum rechten
Rand des rechten Valleys gestreut. Zur Wahrung der Impulserhaltung muss der Phonon-




Abbildung 2.24: G-Peak: Ein einfallendes Photon hebt ein Elektron vom VB in
einen reellen (a) bzw. virtuellen (b) Zustand des LB an (dunkelblauer Pfeil). Bei
der Emission des Phonons (cyanfarbener Pfeil) fa¨llt das Elektron in einen virtu-
ellen (a) bzw. reellen (b) Zustand herab und rekombiniert unter Emission eines
Photons mit dem Loch (roter Pfeil). (c) Entgegengesetzte Schwingungsrichtung
der beiden Untergitter (blau bzw. rot).
in Abschnitt 2.3 erla¨utert, ist dies lediglich an Armchair-Kanten mo¨glich. Die dem D-
Peak entsprechende radiale Atemschwingung stammt aus der TO-Mode um den K-Punkt
(s. Abb. 2.25 (e)).
2D-/G’-Peak
Der bei ca. 2700 cm−1 auftretende 2D-Peak basiert im Wesentlichen auf dem gleichen
Doppelresonanzmechanismus wie der D-Peak. Wa¨hrend sich der D-Peak aus einer elasti-
schen Defektstreuung und einer inelastischen Phononstreuung zusammensetzt, fa¨llt die
Defektstreuung beim 2D-Peak weg und wird durch eine weitere Phononstreuung sub-
stituiert (s. Abb. 2.26). Da letzteres ebenso das TO-Phonon am K-Punkt ist, tritt der
2D-Peak bei der doppelten Wellenzahlverschiebung des D-Peaks auf [100].
D’-Peak
Der D’-Peak wird, wie in Abb. 2.27 skizziert, durch elastische Intravalley-Streuung ak-
tiviert. Der Doppelresonanzmechanismus involviert neben der Defektstreuung ein LO-
Phonon in der Na¨he des Γ-Punktes, das zu einer Wellenzahlverschiebung von ca. 1620 cm−1
fu¨hrt [100]. Wie auch in Abb. 2.22 zu sehen, ist der D’-Peak typischerweise sehr schwach
ausgepra¨gt, was eine quantitative Bestimmung seiner Intensita¨t beeintra¨chtigen kann.
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Abbildung 2.25: D-Peak: (a) und (b) Das in das LB angehobene Elektron
streut zuerst unter Emission eines Phonons in ein nicht a¨quivalentes benachbar-
tes Valley und anschließend in einem elastischen Intervalley-Streuprozess (oran-
ger Pfeil) zuru¨ck in das urspru¨ngliche, wo es schließlich mit dem Loch rekombi-
niert. (c) und (d) Gleicher Prozess wie (a) bzw. (b), lediglich mit vertauschter
Reihenfolge zwischen der Phononemission und dem Intervalley-Streuprozess. Die
Prozesse (a) und (c) heben das Elektron in einen reellen Zustand an, die Pro-
zesse (b) und (d) in einen virtuellen. (e) Atmungsschwingung der Atome der







Abbildung 2.26: 2D-/G’-Peak: Ein Elektron wird in einen reellen (a) bzw. vir-
tuellen (b) Zustand angehoben und u¨ber ein TO-Phonon in ein benachbartes nicht
a¨quivalentes Valley gestreut. Von dort streut es u¨ber ein zweites TO-Phonon zu-
ru¨ck in einen virtuellen (a) bzw. reellen (b) Zustand des urspru¨nglichen Valleys,
wo es u¨ber die Rekombination mit dem Loch ein Photon emittiert.
D‘ Peak
a) b) c) d)
Abbildung 2.27: D’-Peak: Ein Elektron wird in einen reellen (a,c) bzw. virtu-
ellen (b,d) Zustand angehoben. Dort kann es u¨ber ein LO-Phonon innerhalb des
Valleys gestreut werden. Den urspru¨nglichen Wellenvektor erlangt das Elektron
u¨ber einen elastischen Intravalley-Streuprozess (a,b). Die beiden Streuprozesse
ko¨nnen auch in umgekehrter Reihenfolge stattfinden (c,d). Am Ende rekombi-
niert das Elektron unter Photonemission mit dem Loch.
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2.7.3. Wellenla¨nge und Polarisation einfallender Photonen
Die Wellenla¨nge und Polarisation der auf die Probe eintreffenden Photononen sind aus-
schlaggebend fu¨r die Intensita¨ten und Wellenzahlverschiebungen einzelner Peaks. Ist das
anregende Licht linear polarisiert, so vera¨ndern sich die Intensita¨ten der Peaks unter
bestimmten Bedingungen bei Rotation der Polarisationsrichtung. Die Mechanismen fu¨r
die Peakaktivierung sind in Bezug auf die Resonanz entscheidend fu¨r das Verhalten der
Peaks unter Variation der Anregungsenergie. Wa¨hrend die doppelresonanten Peaks unter
Erho¨hung der Anregungsenergie zu ho¨heren Wellenzahlen schieben, bleibt die Position
des G-Peaks unvera¨ndert. Hingegen a¨ndert sich die Intensita¨t des G-Peaks bei Vera¨nde-
rung der Wellenla¨nge, die Intensita¨t des D-und 2D-Peaks vera¨ndern sich jedoch nicht.
Intensita¨t vs. Wellenla¨nge
Das fu¨r die Defektanalyse entscheidende Intensita¨tsverha¨ltnis zwischen D- und G-Peak
ist invers proportional zur vierten Potenz der anregenden Photononenenergie: I(D)/I(G) ∝
ω−4L [105,106]. Eine experimentelle Untersuchung von Canc¸ado et al. [107] zu den Inten-
sita¨ten des D-, G-, D’- und 2D-Peaks unter Variation der Anregungsenergie zeigte, dass
sich lediglich der G-Peak vera¨ndert - proportional zur vierten Potenz der Anregungsener-
gie mit I(G) ∝ ω4L. Theoretische Untersuchungen jedoch ko¨nnen die experimentellen
Ergebnisse noch nicht untermauern [99]: Basko leitete in [108] eine Abha¨ngigkeit des
D-Peaks mit I(D) ∝ ωL her und in [109] eine Vera¨nderung des G-Peaks mit I(G) ∝ ω2L,
letzteres jedoch nur in einem begrenztem Wellenla¨ngenbereich.
Position vs. Wellenla¨nge
Abb. 2.28 (a) zeigt die Verschiebung von Peakpositionen doppelresonanter Prozesse. Der
Grund fu¨r die Dispersion der Peaks ist in Abb. 2.28 (b) zu sehen: Bei einer ho¨heren An-
regungsenergie ist fu¨r die Aktivierung des Prozesses ein la¨ngerer Phononwellenvektor
erforderlich [104, 110, 111]. Verbunden mit der in Abb. 2.21 gezeigten linearen Dispersi-
on der Phonona¨ste in der Na¨he des Γ- und K-Punktes (aufgrund der Kohn-Anomalien)
erho¨ht sich die Phononfrequenz [102,112]. Die Gemeinsamkeiten im Entstehungsmecha-
nismus verleiht dem 2D-Peak die doppelte Steigung der Dispersion verglichen mit der
des D-Peaks.
Die Peakpositionen verschieben sich nicht nur mit der Anregungsenergie, sondern auch
mit der Ladungstra¨gerdichte. Auf diesen Aspekt wird in Abschnitt 2.7.6 eingegangen.
Intensita¨t vs. Polarisation
Bei der Betrachtung der Peaks unter Rotation der linearen Polarisation ist zu beach-
ten, dass zwischen der Untersuchung von Ra¨ndern und Stellen inmitten von Proben
unterschieden werden muss. An Ra¨ndern weisen sowohl der D-, als auch der G-Peak
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a) b)
Abbildung 2.28: (a) Verschiebung des D-, 2D- (G’-) und D’-Peaks unter Va-
riation der Anregungsenergie. (b) Veranschaulichung zur Dispersion der Peakpo-
sitionen anhand des D’-Peaks. Der in gepunkteten Linien dargestellte Mechanis-
mus basiert auf einer ho¨heren Anregungsenergie als der Mechanismus mit den
durchgezogenen Linien. Grafik (a) aus [50].
eine Abha¨ngigkeit auf, wa¨hrend experimentelle Untersuchungen abseits der Ra¨nder ein
derartiges Verhalten lediglich fu¨r den 2D-Peak zeigten [113].
Experimente von Canc¸ado et al. [51] und Casiraghi et al. [114] zeigten eine Polarisati-
onsabha¨ngigkeit des D-Peaks an Armchair-Ra¨ndern, welche durch die optische Anisotro-
pie von Graphen erkla¨rt werden kann [115]. Sowohl der Absorptions- als auch Emissi-
onskoeffizient sind fu¨r Doppelresonanzprozesse proportional zu |P × k|2, wobei P die
Polarisation der einfallenden bzw. emittierten Photonen ist und k der Wellenvektor des
Elektrons [115]. Hinzu kommt der in Abschnitt 2.3 erla¨uterte Aspekt, dass fu¨r Intervalley-
Streuprozesse der Wellenvektor des Elektrons senkrecht zur Armchair-Kante orientiert
sein muss. Damit ergibt sich eine maximale D-Peak-Intensita¨t fu¨r Polarisation parallel
zur Armchair-Richtung. Sind einfallendes und emittiertes Licht parallel zueinander pola-
risiert8, und misst θ den Winkel zwischen der Polarisation und der Armchair-Richtung,
so mu¨sste die Intensita¨t fu¨r eine ideale Armchair-Kante eine cos4(θ)-Abha¨ngigkeit auf-
weisen. In realen Proben kann jedoch Kantenrauigkeit zu leichten Abweichungen von
diesem Verhalten fu¨hren [51, 114]. Abseits von Ra¨ndern tritt zwar kein D-Peak auf, die
optische Anisotropie des Graphens bewirkt jedoch eine Intensita¨tsvera¨nderung des 2D-
Peaks, wenn die Polarisationsrichtung zwischen einfallenden und emittierten Photonen
variiert wird9 [113].
Der G-Peak weist an Armchair- und Zigzag-Kanten eine unterschiedliche Polarisations-
8Dies kann durch die Verwendung von zwei Polarisatoren realisiert werden: einer zur Polarisation der
auf die Probe einfallenden Strahlung, ein zweiter Analysator zur Polarisation der von der Probe
emittierten Strahlung.
9Dies kann durch die relative Rotation beider Polarisatoren zueinander realisiert werden.
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Abbildung 2.29: (a) Fu¨r BLG setzt sich der 2D-Peak aus vier einzelnen u¨ber-
lappenden Peaks zusammen, deren Intensita¨ten sich unter Variation der An-
regungswellenla¨nge a¨ndern. Die vier Moden 2D1A, 2D1B , 2D2A und 2D2B ko¨n-
nen den in Grafik (b) dargestellten Phononu¨berga¨ngen zugeordnet werden. Dort
gibt die Gro¨ße εL die Anregungsenergie der einfallenden Photonen an. Grafiken
aus [121].
abha¨ngigkeit auf, wie experimentell in [116–118] demonstriert wurde. Theoretisch wird
dies durch unterschiedliche Elektron-Phonon-Kopplungen verstanden [99, 119], welche
die LO-Mode in ZGNRs sowie die TO-Mode in AGNRs unterbinden [119]. Abseits von
Ra¨ndern wurde, wie auch in [120] theoretisch erwartet, noch keine Polarisationsabha¨n-
gigkeit des G-Peaks beobachtet. Eine Ausnahme bildet lediglich das im Abschnitt 2.7.7
beschriebene verspannte Graphen.
2.7.4. Bestimmung der Lagenanzahl
Der 2D-Peak besteht in SLG aus einer einzigen Lorentz-verbreiterten Kurve. Fu¨r BLG
setzt sich der 2D-Peak, wie in Abb. 2.29 (a) gezeigt, aus vier einzelnen u¨berlappenden
Peaks zusammen. Der Grund dafu¨r liegt in der mit steigender Lagenzahl zunehmenden
Anzahl von elektronischen Ba¨ndern und der damit wachsenden Anzahl mo¨glicher Pho-
nonu¨berga¨nge [121]. Fu¨r BLG gibt es jeweils zwei pi- und pi*-Ba¨nder, wodurch die vier
in Abb. 2.29 (b) gezeigten Phononu¨berga¨nge stattfinden ko¨nnen. Der 2D-Peak erlaubt so
eine eindeutige Identifikation von SLG gegenu¨ber mehrlagigem Graphen. Aufgrund der
Gemeinsamkeiten im Prozessmechanismus a¨ndert auch der D-Peak seine Form mit der
Lagenzahl [121,122].
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2.7.5. Unordnung, Defekte und Ra¨nder
Den Ursprung der auf Raman-Spektroskopie basierten Defektanalyse bildet die im Jahr
1970 von Tuinstra und Ko¨nig [123] berichtete Relation zwischen dem Intensita¨ts-Verha¨ltnis






Die nach den beiden Autoren benannte Relation wird seitdem neben der Bestimmung
von Kristallitgro¨ßen (z.B. [105,107]) ebenso zur Charakterisierung verschiedener Kohlen-
stoffarten verwendet (z.B. [124–126]). Die Relation 2.46 sto¨ßt jedoch bei der Beschrei-
bung anderer Defektarten, darunter auch zufa¨llig verteilten Punktdefekten, an ihre Gren-







Die Verwendung des Intensita¨tsverha¨ltnisses von D- zu G-Peak ist dennoch ein ga¨ngiges
Mittel zur Charakterisierung von Probendefekten. Abha¨ngig von der konkreten Problem-
stellung muss allerdings die Tuinstra-Ko¨nig-Relation erweitert bzw. angepasst werden,
oder eine neue Gro¨ße zur quantitativen Erfassung der Defekte eingefu¨hrt werden. Ein in
den Relationen 2.46 und 2.47 augenscheinlich fehlender Faktor ist die in Abschnitt 2.7.3
beschriebene Abha¨ngigkeit der G-Peak-Intensita¨t von der vierten Potenz der anregenden
Wellenla¨nge. Eine experimentelle Beru¨cksichtigung dieses Sachverhaltes findet sich fu¨r
die Beschreibung von Kristalliten in [105,107] und fu¨r punktfo¨rmige Defekte in [106]. Wei-
tere zu beru¨cksichtigende Aspekte werden in den folgenden kurzen Abschnitten getrennt
voneinander betrachtet.
Defektabsta¨nde
Die Relationen 2.46 und 2.47 ko¨nnen ungu¨ltig sein, wenn einzelne den D-Peak erzeugen-
de Defekte nicht einen bestimmten Mindestabstand zueinander aufweisen. Dies gru¨ndet
darauf, dass der D-Peak in einem engen Bereich um einen Punktdefekt oder einen Rand
erzeugt wird (blau markierte Bereiche in Abb. 2.30 (a,b)). Liegen beispielsweise, wie in
Abb. 2.30 (a) gezeigt, zwei Defekte weit voneinander entfernt, so erzeugen Phononen un-
abha¨ngig voneinander in beiden blau markierten Ringen den D-Peak. Die aus beiden
Defekten zusammengesetzte D-Peak-Intensita¨t bildet sich in diesem Fall durch einfache
Addition der Einzelintensita¨ten. Liegen jedoch die beiden Defekte so nahe beieinander
wie in Abb. 2.30 (b), dass die blauen den D-Peak erzeugenden Bereiche u¨berlappen, so
summieren sich die Einzelintensita¨ten nicht trivial zu einer Gesamtintensita¨t. Statt mit





Abbildung 2.30: (a) Die gru¨nen Bereiche zeigen an, wo das Kristallgitter zer-
sto¨rt bzw. ungeordnet ist. Im blau markierten Bereich, der aktivierten Zone [127],
treten die den D-Peak erzeugenden Phononen auf. Die Intensita¨ten addieren sich
fu¨r ausreichend entfernte Defekte wie in (a), nicht jedoch fu¨r kurze Absta¨nde wie
in (b). (c) Intensita¨tsverha¨ltnis I(D)/I(G) kombiniert mit der anregenden Photo-
nenenergie E4L fu¨r verschiedene Proben mit unterschiedlichen Dichten an Punkt-
defekten. Die blau gestrichelte und die schwarze Linie stellen Berechnungen dar,
die schattierte Zone markiert die Fehlergrenze. Grafik (c) aus [106].
sinkendem Defektabstand zu steigen, nimmt in diesem Fall das Intensita¨ts-Verha¨ltnis
von D- zu G-Peak ab (s. Abb. 2.30 (c), Graph im Bereich LD < 5nm). Der Quotient
I(D)/I(G) weist ein Maximum fu¨r den Wert von LD auf, der die ra¨umliche Ausdehnung
der D-Peak aktiven Zone wiedergibt. Wa¨hrend die Daten in Abb. 2.30 (c) an Proben
mit Punktdefekten gesammelt wurden, berichten Ryu et al. [130] ein a¨hnliches Ergebnis
fu¨r GNRs mit verschieden breiten Stromkana¨len. Neben dieser Methode tritt die Aus-
dehnung des D-Peak erzeugenden Bereiches auch bei Raster-Scans an Ra¨ndern in Er-
scheinung, jedoch ist es schwierig diesen Effekt von der wesentlich gro¨ßeren ra¨umlichen
Ausdehnung des auf die Probe treffenden Laserstrahls zu trennen [114, 122, 130–132].
Das Problem kann durch eine Fourier-Faltung zwischen dem D-Peak Bereich und einer
gaußschen Intensita¨tsverteilung des Laserstrahlprofils gelo¨st werden [122,132].
Ein Großteil der experimentell bestimmten Breiten der D-Peak aktiven Zone [106, 122,
127–130, 132, 133] liegt nahe an der theoretisch erwarteten Ausdehnung von `ph ≈ 4 nm
[108, 114]. Der Wert ergibt sich aus der Betrachtung, dass einer der in den Doppelre-
sonanzprozess involvierten Zusta¨nde nur virtuell ist. Die Phononenergie von ~ωph ≈
0, 17 eV kann daher als die Energieunscha¨rfe des Prozesses betrachtet werden. Mit die-
ser ergibt sich aus der Unscha¨rferelation die Lebensdauer des Elektron-Loch-Paares von
1/ωph ≈ 3, 9 fs. In dieser Zeit kann ein mit der Fermi-Geschwindigkeit vF ≈ 106 m/s
propagierender Ladungstra¨ger eine Distanz von etwa `ph = vF/ωph ≈ 4 nm zuru¨cklegen.
2.7. RAMAN-SPEKTROSKOPIE 55
Zigzag- und Armchair-Ra¨nder
Der auf Intervalley-Streuprozessen basierende D-Peak beno¨tigt aus Symmetriegru¨nden
fu¨r seine Aktivierung Armchair-Kanten (s. Abb. 2.9). Die Begru¨ndung liegt darin, dass
ein elastischer Streuprozess senkrecht zu einer Kante erfolgen muss. Auf Seite 19 wur-
de eine fu¨r Ladungstra¨gertransport und Raman-Spektroskopie gu¨ltige Begru¨ndung an-
gefu¨hrt, warum elastische Streuprozesse senkrecht zu Ra¨ndern auftreten mu¨ssen. Ne-
ben dieser existiert dafu¨r eine weitere Argumentation, die jedoch ausschließlich auf
Raman-Spektroskopie anwendbar ist [99,108,114]. Den Ausgangspunkt stellt die Energie
~ωL = 2, 33 eV (fu¨r λL = 532 nm) der anregenden Photonen dar, wodurch das Elektron
und Loch jeweils die Energie ε = ~ωL/2 = 1, 17 eV erhalten. Dadurch definiert sich die
Wellenla¨nge der Elektronen von ~vF/ε ≈ 0, 6 nm, die wesentlich ku¨rzer als die ra¨um-
liche Ausdehnung `ph ≈ 4 nm der D-Peak aktiven Zone ist. Das Problem kann somit
als quasi-klassisch angesehen und na¨herungsweise im Bild geometrischer Optik betrach-
tet werden [99, 108]: Die Bewegungsrichtung des Elektrons muss senkrecht zu einem
translationsinvarianten Rand verlaufen, damit es senkrecht dazu streuen kann, seine Be-
wegungsrichtung invertiert und schließlich mit dem Loch rekombinieren kann. Fa¨llt das
Elektron schief auf eine translationsinvariante Kante, so kann es hingegen nicht mit dem
Loch rekombinieren.
Canc¸ado et al. [51] berichteten unterschiedliche D-Peak-Intensita¨ten an verschieden zu-
einander orientierten Stufenkanten von HOPG. Ein Vergleich mit hochauflo¨senden Auf-
nahmen an einem Rastertunnelmikroskop erlaubte die Zuweisung der niedrigen D-Peak-
Intensita¨t zur Zigzag-Kante und der hohen D-Peak-Intensita¨t zur Armchair-Kante. You
et al. [131] und Cong et al. [116] berichteten Experimente zur Abha¨ngigkeit der D-
Peak-Intensita¨t von der Orientierung natu¨rlicher Bruchkanten von Graphen, jedoch oh-
ne Kenntnis der Kantenorientierung aus rastersondenmikroskopischen Aufnahmen. Eine
Diskussion zu Raman-Spektren an speziell pra¨parierten Ra¨ndern findet auf Seite 61 und
in Kapitel 3 statt.
2.7.6. Ladungstra¨gerdichte und -sorte
Die Positionen des G-, D- und 2D-Peaks geben Aufschluss u¨ber die Ladungstra¨gerdichte
und Dotierungsart einer Probe (s. Abb. 2.31). Verantwortlich fu¨r die Frequenzverschie-
bungen der Peaks ist die auf Seite 45 erla¨uterte Kohn-Anomalie: Die Phononfrequenzen
sind fu¨r die TO-Mode am K-Punkt und die LO-Mode am Γ-Punkt abgesenkt, da das Elek-
tronengas die Schwingungen der Ionenru¨mpfe abschirmt. Wird die Fermi-Energie von
Null verschoben, so tritt beispielsweise die den G-Peak beeinflussende Kohn-Anomalie
nicht weiter bei q ∝ 2kF = 0 auf, sondern bei q ∝ 2 kF = 2
√
npi. Das bedeutet, dass die
Kohn-Anomalie mit zunehmender Dotierung vom Γ- und K-Punkt wegschiebt. Da der G-
Peak jedoch weiterhin den Phononen am Γ-Punkt entspricht und der D- sowie 2D-Peak
Phononen am K-Punkt, vera¨ndert sich deren Schwingungsfrequenz bei zunehmender Do-
tierung (s. Abb. 2.31 (b & c)) [102, 134–136, 138]. Wa¨hrend der G-Peak unabha¨ngig von




















Abbildung 2.31: (a) Die Halbwersbreite des G-Peaks sinkt bei ho¨herer Do-
tierung. Die blaue und rote Linie entsprechen Berechnungen ohne bzw. mit La-
dungstra¨gerinhomogenita¨t [134], die schwarzen Punkte stellen experimentelle Da-
ten dar. (b) Verschiebung des 2D-Peaks unter Variation der Dotierung. (c) Mit
zunehmender Dotierung schiebt der G-Peak zu ho¨heren Wellenzahlen. (d) Auf-
tragung von 2D- gegen G-Peak-Position fu¨r verschiedene Probenarten, Ladungs-
tra¨gerarten und -dichten. (e, f) Landau-Da¨mpfung in SLG: Ein Phonon (oszil-
lierende Linie) kann ausschließlich dann ein Elektron-Loch-Paar erzeugen (dun-
kelblauer Pfeil), wenn die halbe Phononenergie gro¨ßer ist als die Fermi-Energie
(gepunktete Linie). Grafiken (a,c) aus [135], Grafik (b) aus [136], und Grafik (d)
aus [137]. Die Grafiken (e,f) sind Quelle [100] nachempfunden.
2.7. RAMAN-SPEKTROSKOPIE 57
der Art der Dotierung mit zunehmender Ladungstra¨gerdichte zu ho¨heren Wellenzahlen
schiebt (s. Abb. 2.31 (c)) [102, 134, 135, 138], trifft dies fu¨r den 2D-Peak nur im Lochre-
gime zu (s. Abb. 2.31 (b)) [136]. Fu¨r n-Dotierung schiebt der 2D-Peak zwar fu¨r kleine
Ladungstra¨gerdichten ebenfalls zu ho¨heren Wellenzahlen, jedoch bei weiter ansteigender
Dotierung zu niedrigeren Frequenzen. Ohne exakte Kenntnis der Ladungstra¨gerdichte
kann somit die in Abb. 2.31 (d) gezeigte Auftragung der 2D-Peak Position gegen die des
G-Peaks Auskunft u¨ber die Art der Dotierung geben [13,137].
Neben der Wellenzahlverschiebung erfa¨hrt der G-Peak noch eine weitere Vera¨nderung
in Abha¨ngigkeit von der Ladungstra¨gerdichte. Aufgrund der Landau-Da¨mpfung ist die
Halbwertsbreite bei geringer Dotierung erho¨ht. Die Da¨mpfung tritt auf, wenn ein G-
Peak-Phonon in ein Elektron-Loch-Paar zerfa¨llt (s. Abb. 2.31 (e)) [135, 138]. Der Effekt
ist jedoch unterbunden, wenn die Ladungstra¨gerdichte einen bestimmten Schwellwert
u¨berschreitet: Ist die Fermi-Energie EF gro¨ßer als die halbe Phononenergie ~ωG/2 ≈
100 meV, so kann aufgrund des Pauli-Prinzips kein Elektron-Loch-Paar erzeugt werden
(s. Abb. 2.31 (f)) [135]. Aufgrund dessen fa¨llt die in Abb. 2.31 (a) dargestellte Halbwerts-
breite bei der Schwelle der Fermi-Energie von circa 14 cm−1 auf circa 7 cm−1 ab. Theore-
tisch wu¨rde der U¨bergang zwar als stufenfo¨rmig erwartet werden (blaue unterbrochene
Linie in Abb. 2.31 (a)), Yan et al. [135] erkla¨rten die Abweichung der experimentellen
Daten allerdings durch die inhomogene Ladungstra¨gerdichte am Ladungstra¨gerneutrali-
ta¨tspunkt. Die rote Linie in Abb. 2.31 (a) entspricht einer Berechnung der Kurvenform
fu¨r eine Variation der Ladungstra¨gerdichte um ∆n ≈ 3 · 1011 cm−2.
2.7.7. Aufspaltung und Verschiebung des G-Peaks
In Carbon Nanotubes fu¨hren deren Kru¨mmung sowie das Ladungstra¨ger-Confinement
zu Vera¨nderungen in der Phononendispersion [139]. Ein Aspekt darunter ist die Auf-
hebung der Entartung von LO- und TO-Mode am Γ-Punkt, wodurch der G-Peak in
der Regel in zwei u¨berlappende Moden aufspaltet. In Graphen wurde dieses Pha¨no-
men hingegen nur selten beobachtet. Einzelne Experimente an Graphen werden hier in
ihren wesentlichen Merkmalen beschrieben, um die Hintergru¨nde der Aufspaltung zu be-
leuchten. Zusa¨tzlich zur eigentlichen Aufspaltung gibt es auch Mechanismen, welche die
Position des G-Peaks verschieben ko¨nnen. Diese an Armchair- und Zigzag-Kanten unter-
schiedlichen Effekte werden ebenfalls in Grundzu¨gen besprochen. Diskutiert werden in
diesem Abschnitt zuna¨chst von Graphen-Ra¨ndern entkoppelte Experimente, bei denen
eine G-Peak-Aufspaltung im Flocken-Zentrum auftritt. Anschließend wird auf Aspekte
eingegangen, die im Zusammenhang mit Ra¨ndern und GNRs stehen.
G-Peak-Aufspaltung in verspanntem Graphen und BLG
Unabha¨ngig von den Ra¨ndern wurde eine G-Peak-Aufspaltung an zwei verschiedenen
Probentypen beobachtet: BLG [141] und verspanntes Graphen [140,142]. In BLG wurde
das Auftreten von zwei nahe zueinander gelegenen Peaks mit der Erzeugung von Inter-
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Abbildung 2.32: (a) G- bzw. G−- und G+- Peak bei verschiedenen Verspan-
nungssta¨rken (von unten nach oben zunehmend, Angabe in Prozent). Mit zuneh-
mender Verspannung steigt die Intensita¨t der in Verspannungsrichtung polarisier-
ten G−- Mode. Sowohl die G-Peaks in (a) als auch der 2D-Peak in (b) weisen
eine mit steigender Verspannung zunehmende Rotverschiebung auf. (c) Aufge-
tragen sind die Intensita¨ten der beiden G-Peaks gegenu¨ber dem Winkel θin zwi-
schen der Verspannungsrichtung und der Polarisation des einfallenden Lichtes.
Das von der Probe emittierte Licht wird nach Durchgang eines parallel zur Ver-
spannungsrichtung orientierten Polarisators detektiert (θout = 0 ). Die schwar-
zen Punkte und roten Quadrate geben gemessene Intensita¨ten fu¨r den G+- bzw.
G−- Peak dar, die Linien in den entsprechenden Farben sind Fitkurven gema¨ß




Abbildung 2.33: Renormierte Frequenzen der LO- und TO-Moden in Abha¨n-
gigkeit von der Fermi-Energie fu¨r ZGNRs (a) bzw. AGNRs (b). Aktiv darunter
sind lediglich die TO-Mode in ZGNRs sowie die LO-Mode in AGNRs. Des Wei-
teren sind in den Grafiken (a) und (b) die Phononfrequenzen fu¨r Single Wall
Carbon Nanotubes (SWNTs) mit jeweils zu den GNRs a¨hnlichen elektronischen
Bandstruktur enthalten. (c) Lichtmikroskopische Aufnahme einer ca. fu¨nf Lagen
dicken Graphen-Flocke (dunkle Fla¨che) auf 300 nm SiO2 . Die beiden Ra¨nder
schließen einen Winkel von ca. 30 ◦ ein. (d) Raman-Spektren entlang der ge-
punkteten Linie in (c). Entsprechend der aktiven Moden kann Kante A als die
Zigzag-Kante mit der TO-Mode, und Kante B als Armchair-Kante mit der LO-
Mode identifiziert werden. Grafiken aus [119].
und Intraband U¨berga¨ngen aus den G-Peak Phononen erkla¨rt. In verspanntem Graphen
treten zwei senkrecht zueinander orientierte G-Peak-Moden auf, von denen eine (G− in
Abb. 2.32) entlang der Verspannungsrichtung orientiert ist. Die Intensita¨t der G−- Mode
steigt mit zunehmender Verspannung (s. Abb. 2.32 (a)) und schiebt, ebenso wie der 2D-
Peak sowie die senkrecht zur Verspannungsrichtung polarisierte G+-Mode, zu niedrigeren
Wellenzahlen (s. Abb. 2.32 (a & b)). Der 2D-Peak ist dabei nicht aufgespalten. Wird die
Probe mit linear polarisiertem Licht angeregt, so variieren die Intensita¨ten der beiden se-
paraten G-Peaks unter Rotation der Polarisationsrichtung mit einer Winkelverschiebung
pi/2 zueinander (s. Abb. 2.32 (c)).
G-Peak-Aufspaltung an Graphen-Ra¨ndern
Berechnungen von Sasaki et al. [119] zu renormierten Phononfrequenzen an GNRs liefer-
ten fu¨r die LO-Mode unterschiedliche Ergebnisse an AGNRs und ZGNRs (s. Abb. 2.33 (a
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Abbildung 2.34: Aufspaltung des G-Peaks eines Single-layer-GNRs unbekann-
ter kristallographischer Orientierung auf einem HOPG-Substrat. (a) Spektren
mit Lorentz-Fits unter Drehung der linearen Polarisation der einfallenden Strah-
lung. (b) Intensita¨t der Komponente G1 bei Drehung der linearen Polarisation.
(c) Mit steigender Anregungsintensita¨t weist v.a. die mit dem GNR verbundene
Mode G1 eine zunehmende Rotverschiebung auf. Grafik aus [143].
& b)). Des Weiteren zeigten ihre Symmetriebetrachtungen, dass nicht LO- sowie TO-
Moden in AGNRs und ZGNRs Raman-aktiv sind: In ZGNRs ist nur die TO-Mode aktiv,
in AGNRs nur die LO-Mode. Die theoretischen Betrachtungen wurden durch Experimen-
te an einer Graphen-Multilage untermauert (s. Abb. 2.33 (c & d)). Die Graphen-Flocke
besaß zwei Ra¨nder, die einen Winkel von 30◦ einschlossen, und bei denen der G-Peak bei
verschiedenen Wellenzahlen auftrat. Die Kante mit dem blauverschobenen G-Peak wur-
de somit als die Zigzag-Kante mit der Raman-aktiven TO-Mode identifiziert (Kante A in
Abb. 2.33 (c & d)), die Kante mit dem rotverschobenen G-Peak als die Armchair-Kante
mit der LO-Mode (Kante B in Abb. 2.33 (c & d)). Experimente von Cong et al. [116] zu
D- und G-Peak-Intensita¨ten sowie Frequenzverschiebungen besta¨tigten die Ergebnisse
von Sasaki et al. [119].
Experimente von Canc¸ado et al. [143] an Single-layer-GNRs unbekannter kristallogra-
phischer Orientierung auf einem HOPG-Substrat zeigten einen gespalteten G-Peak (s.
Abb. 2.34), dessen eine Komponente mit dem GNR selbst und die andere mit dem HOPG-
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Substrat verbunden wurde. Die Grundlage fu¨r die Argumentation lag in der Orientie-
rungsabha¨ngigkeit der beiden Peak-Intensita¨ten von der linearen Polarisation der einfal-
lenden Strahlung. Wa¨hrend eine Komponente (G2) das typisch isotrope Verhalten des
G-Peaks auf Graphit zeigte (s. Abb. 2.34 (a) und auch die Diskussion auf Seite 52), war
die andere Komponente (G1) nur bei parallel zum GNR orientierter Polarisation stark
ausgepra¨gt. Bei senkrecht zum GNR orientierter Polarisation fiel die Intensita¨t auf Null
(s. Abb. 2.34 (a & b)). Unterstu¨tzt wurde diese These zudem durch die Diskussion der in
Abb. 2.34 (c) dargestellten Frequenzverschiebung unter Variation der Anregungsintensi-
ta¨t. Wa¨hrend die mit dem Substrat verbundene Komponente G2 nur eine geringfu¨gige
Rotverschiebung aufweist, ist der Effekt erheblich sta¨rker fu¨r die mit dem GNR ver-
bundene Mode G1 ausgepra¨gt. Die Autoren argumentierten, dass die Rotverschiebung
durch das Aufheizen entsteht, jedoch bei G2 aufgrund der hohen Wa¨rmeleitfa¨higkeit des
Substrates nur geringfu¨gig in Erscheinung tritt. Fu¨r den GNR hingegen ist die Wa¨rme-
dissipation weniger effizient, wodurch der Heizeffekt und die Rotverschiebung bei G1
sta¨rker in Erscheinung treten.
Yang et al. [144] beobachteten ebenfalls einen aufgespaltenen G-Peak an mit Wasserstoff-
Plasma kristallographisch anisotrop gea¨tzten Single-layer- und Bilayer-ZGNRs. Eine Se-
rie von Raman-Spektren zeigte, dass mit sinkender Breite des ZGNRs die blauverscho-
bene Mode an Intensita¨t verlor und die Intensita¨t der rotverschobenen Mode anstieg
(s. Abb. 2.35 (a)). Die Autoren erkla¨rten die bei 1583 cm−1 auftretende Mode durch ei-
ne Rotverschiebung des G-Peaks aufgrund des an ZGNRs auftretenden elektronischen
Randzustandes. Die Mode bei 1594 cm−1 wurde mit dem zentralen Steg des ZGNRs
verbunden. Die Autoren beobachteten auch, dass die Intensita¨ten beider Moden dem
gleichen Trend folgten, wenn die lineare Polarisation der anregenden Strahlung rotiert
wurde (s. Abb. 2.35 (b)).
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Abbildung 2.35: Raman-Spektren an mit H2 -Plasma anisotrop gea¨tzten SLG-
und BLG-ZGNRs (Lagenzahl in der Quelle nicht exakt fu¨r jedes Spektrum indi-
ziert). (a) Mit abnehmender Breite sinkt die Intensita¨t der Mode bei 1594 cm−1
und steigt die Intensita¨t der Mode bei 1583 cm−1 . (b) Die Intensita¨ten beider
G-Peak-Moden folgen unter Rotation der linearen Polarisation der einfallenden
Strahlung dem gleichen Trend. Grafiken aus [144].
3. Methoden zur Pra¨paration
kristallographisch definierter
Graphen-Ra¨nder
Die Untersuchung kristallographisch definierter Graphen-Ra¨nder erfordert deren Pra¨pa-
ration mit atomarer Pra¨zision. Die im Abschnitt 2.2 erla¨uterten STM-Untersuchungen
(Scanning Tunneling Microscopy) zum elektronischen Randzustand konnten zwar an
nur wenige Nanometer langen Kantenbereichen realisiert werden, jedoch erfordern die
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten experimentellen Techniken la¨ngere, exakt defi-
nierte Ra¨nder. Der Gro¨ßenordnungsbereich lithographisch definierter Probenstrukturen
fu¨r Transportmessungen beginnt bei wenigen Hundert Nanometern und wird nach oben
durch die Gro¨ße der Graphenprobe eingeschra¨nkt. Bei Raman-Untersuchungen erfasst
ein einzelnes Spektrum die Information von einem Probenbereich in der Gro¨ße des La-
serspots. Dessen Durchmesser ist durch die anregende Wellenla¨nge bestimmt. Bei dem
ha¨ufig verwendeten sichtbaren Spektralbereich sind dies ebenso mehrere Hundert Nano-
meter, gro¨ßere Probenbereiche ko¨nnen jedoch durch Aufzeichnen mehrerer Spektren in
einem Rastermuster untersucht werden.
Die auf der Belichtung und Entwicklung von Polymer-Lacken basierenden Lithographie-
verfahren genu¨gen nicht zur Definition kristallographischer Graphen-Ra¨nder, da sie keine
atomare Pra¨zision gewa¨hrleisten. Die Kantenpra¨paration erfordert daher neue Methoden,
und dieser Abschnitt soll dazu dienen, einen U¨berblick u¨ber die bestehenden Technologi-
en zu vermitteln. Unter den Methoden gibt es zwei verschiedene Ansa¨tze: Bei top-down
Prozessen werden von einer vorhandenen Graphen-Schicht an den notwendigen Stellen
Atome entfernt werden, bei bottom-up Prozessen entstehen Proben mit spezifischer Ter-
minierung durch Wachstum oder Synthese.
3.1. Bottom-up Prozesse
Im Jahr 2010 berichteten Cai et al. [145] u¨ber die Synthese von GNRs aus verschiede-
nen Precursor-Monomeren. Entsprechend des gewa¨hlten Monomers konnten GNRs un-
terschiedlicher Struktur synthetisiert werden, darunter auch geradlinige, mehrere zehn
Nanometer lange AGNRs. STM-Untersuchungen dieser auf Gold- und Silber-Oberfla¨chen
synthetisierten AGNRs deuteten nicht auf vorhandene Kantenrauigkeiten hin.
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Abbildung 3.1: Die linke Grafik zeigt in gelb-schwarzer Farbkombination einen
SiC-Kristall mit einem Graben, auf dessen Seitenkante Graphen (nur schwarz)
epitaktisch gewachsen wurde. Die rechte Grafik zeigt mit Messspitzen an einem
ZGNR bestimmte Leitwerte in Abha¨ngigkeit vom Spitzenabstand. Die roten bzw.
blauen Datenpunkte beziehen sich auf Zwei- bzw. Vier-Punkt-Messanordnung.




Abbildung 3.2: (a) REM-Aufnahme von hexagonalen Graphen-Flocken auf
einer Cu-Oberfla¨che. (b) Auf ein TEM-Gitter transferierte hexagonale Flocke.
(c) Raman-Scan zur D-Peak-Intensita¨t einer auf SiO2 transferierten Flocke. (d)
Raman-Scan zur G-Peak-Intensita¨t der gleichen Flocke. Grafiken aus [146].
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Eine weitere Mo¨glichkeit zur Herstellung von Strukturen mit definierter Kantenorientie-
rung ist das epitaktische Wachstum von Graphen auf vorstrukturierten SiC-Oberfla¨chen
[147]. Werden in das SiC entlang bestimmter kristallographischer Richtung Gra¨ben
gea¨tzt, so entsteht bei anschließendem epitaktischen Wachstum das Graphen, wie in
Abb. 3.1 (a) gezeigt, auch an den Seitenkanten dieser Gra¨ben. Baringhaus et al. [8] zeig-
ten mit STM-Aufnahmen, dass die an den Kanten entstandenen GNRs eine Zigzag-
Terminierung geringer Rauigkeit aufweisen. Transportmessungen in [8] wurden unter
anderem mit Hilfe von Messspitzen durchgefu¨hrt, die in einem kombinierten Rasterelek-
tronenmikroskop auf der Probe platziert wurden. Dabei wurde ballistischer Transport in
zwei verschiedenen Kana¨len beobachtet (s. Abb. 3.1 (b)): Ein Kanal gewa¨hrleistete den
ballistischen Ladungstra¨gertransport u¨ber eine La¨nge von circa 160 nm, der andere Ka-
nal u¨ber eine La¨nge von etwa 16µm. Des Weiteren interpretierten die Autoren unter
Vera¨nderung der Ladungstra¨gerdichte gesammelte Transportdaten als Hinweis auf ein
metallisches Subband.
Wird Graphen mit Hilfe von CVD-Wachstum auf Metalloberfla¨chen abgeschieden (z.B.
Kupfer), so weisen die entstandenen Kristalle meist von den Prozessparametern abha¨n-
gige, charakteristische Strukturen auf. Eine dieser Kristallformen ist hexagonal (u.a. in
[146,148–152]) und in einer REM-Aufnahme (Rasterelektronenmikroskop) in Abb. 3.2 (a)
dargestellt. Yu et al. [146] zeigten in STM-Aufnahmen, dass die Kanten der hexagonalen
Flocken vorwiegend parallel zur Zigzag-Richtung des Graphens verlaufen. Die Durchfu¨h-
rung von Transportmessungen erfordert jedoch den Transfer des Graphen von den metal-
lischen Wachstumsoberfla¨chen auf isolierende Oberfla¨chen. Dies ist allerdings mit Schwie-
rigkeiten verbunden, da der Transferprozess erstens Verschmutzungen auf den Flocken
hinterlassen kann, und sich zweitens die Ra¨nder dabei vera¨ndern ko¨nnen. In Abb. 3.2 (b)
ist eine TEM-Aufnahme1 einer transferierten Flocke zu sehen, deren Ra¨nder sich auf-
grund des Transfers aufrollten. Raman-Spektren an auf SiO2 transferierten Flocken zei-
gen dementsprechend eine messbare D-Peak-Intensita¨t, wie in den Abbn. 3.2 (c & d)
veranschaulicht wird.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Synthese von GNRs zwar eine viel-
versprechende Methode darstellt, derzeit jedoch keine Pra¨paration von Zigzag-Ra¨ndern
erlaubt. Letzteres ist mit dem epitaktischen Wachstum auf SiC sowie dem CVD-Wachstum
auf metallischen Oberfla¨chen zwar mo¨glich, allerdings sind diese Prozesse stark mit dem
Substrat verbunden und erlauben daher wenig Flexibilita¨t in der Prozessgestaltung.
3.2. Top-down Prozesse
Bei top-down Prozessen wird ha¨ufig die bei Zigzag- und Armchair-Ra¨ndern unterschied-
liche Bindungsenergie zwischen den an Ra¨ndern befindlichen Kohlenstoffatomen genutzt,
um diese selektiv zu entfernen und auf diese Weise Ra¨nder mit kristallographisch definier-
ter Orientierung freizulegen. Die beiden Randtypen unterscheiden sich in ihrer thermi-
1Transmission Electron Microscope
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schen Stabilita¨t sowie ihrer chemischen Reaktivita¨t [153,154], so dass unter bestimmten
Bedingungen Kohlenstoffatome an einen der beiden Randtypen nicht mehr stabil gebun-
den sind, die Bindung an den anderen Rand jedoch noch energetisch gu¨nstig ist. Auf diese
Weise ko¨nnen die Kohlenstoffatome von einer Randsorte entfernt werden, damit schließ-
lich ein kristallographisch definierter Rand der anderen Sorte entsteht. Anschauliche Ex-
perimente zu diesem Aspekt finden sich in [118, 155, 156]. Bei [155, 156] wurde wa¨hrend
sukzessiver TEM-Aufnahmen den Randatomen Energie zugefu¨hrt, bei Girit et al. [156]
durch Energieu¨bertragung von den bildgebenden Elektronen selbst, bei Jia et al. [155]
in Form von thermischer Energie aus Joule-Heizung. Die Kohlenstoffatome waren unter
beiden experimentellen Bedingungen sta¨rker an die Zigzag-Ra¨nder gebunden, weswegen
nur diese nach Eliminierung der Kohlenstoffatome von den Armchair-Segmenten u¨brig
blieben. Begliarbekov et al. [118] fu¨hrten ihren Proben Wa¨rmeenergie durch Bestrah-
lung mit einem Laserstrahl zu und erfassten die Reinheit der erzeugten Zigzag-Kanten
durch Raman-Spektren. Neben Prozessen, welche sich die verschiedenen Bindungsenergi-
en der Kohlenstoffatome zu Nutze machen, existieren auch Methoden, welche in direkter
Weise die Ra¨nder freistellen. Dazu za¨hlen mit Rastersondenmikroskopen durchgefu¨hrte
Lithographieverfahren sowie das Aufschneiden oder A¨tzen von CNTs.
3.2.1. Pra¨parationsverfahren ohne Bezug zur Bindungsenergie
GNRs mit geringer Kantenrauigkeit ko¨nnen durch A¨tzen von in PMMA-Lack einge-
betteten CNTs [158], sowie durch Aufspalten von CNTs mit Hilfe von chemischen
Reaktionen [159] oder durch Anwendung von Ultraschall [157] (s. Abb. 3.3 (a-c)) her-
gestellt werden. Mit Hilfe von Ultraschall gespaltene GNRs zeigten in STM- und STS-
Untersuchungen [40] zwar einen elektronischen Randzustand, jedoch waren die unter-
suchten Proben keine reinen ZGNRs, sondern chirale GNRs: Auf acht Zigzag-Segmente
folgte ein Armchair-Segment (s. Abb. 3.3 (d & e)).
Tapaszto´ et al. [160] berichteten mit der Rastertunnellithographie (STL, Scanning tun-
neling lithography) eine Methode, bei der zuna¨chst die kristallographische Ausrichtung
der Probe mit einem atomar auflo¨senden STM ermittelt wird, um im Anschluss entlang
der gewu¨nschten Richtung mit der Spitze des Mikroskops Gra¨ben in die Probe zu a¨t-
zen. Dazu wird wa¨hrend des Verfahrens der Spitze eine hohe Bias-Spannung von 2,4 V
zwischen ihr und der Probe angelegt. Magda et al. [9] untersuchten auf diese Weise
hergestellte ZGNRs auf die Abha¨ngigkeit der Bandlu¨cke von der Breite der Struktur.
Wa¨hrend bei Breiten unter 7 nm die Bandlu¨cke zwischen 0,2 eV und 0,3 eV lag, war sie
bei breiteren ZGNRs verschwindend klein. Die Autoren verbanden die Bandlu¨cke mit
den antiferromagnetisch gekoppelten Ra¨ndern von schmalen ZGNRs.
3.2.2. A¨tzen durch propagierende Katalysator-Nanoteilchen
Bei einigen der katalytischen A¨tzprozesse in [161–164] werden in einer Suspension enthal-
tene metallische Nanoteilchen auf eine Graphen-Probe aufgetragen, welche anschließend
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Abbildung 3.3: Bereits existierende Defekte in Multiwall CNTs (MWCNTs)
ko¨nnen durch Oxidation (a 7→ b) so weit vergro¨ßert werden, dass bei anschlie-
ßender Anwendung von Ultraschall ( b 7→ c) die MWCNT in einen chiralen
GNR aufgespalten wird. (d) STM-Aufnahme eines chiralen GNRs auf einer
Gold-Oberfla¨che und Veranschaulichung zu dessen Struktur in (e). Grafiken
aus [40, 157].
Abbildung 3.4: Durch Kataly-
satorteilchen gea¨tzte Gra¨ben in
HOPG. Die [112¯0]-Richtung ent-
spricht der Zigzag- und [11¯00] der
Armchair-Orientierung (Richtung
mit STM ermittelt). Grafik aus
[161].
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in einer oxidativen oder reduktiven Atmospha¨re auf eine Temperatur um 1000◦C erhitzt
wird. Die Nanoteilchen katalysieren das A¨tzen der Kohlenstoffatome und propagieren
dabei aufgrund von Adha¨sionskra¨ften innerhalb der Graphenfla¨che. Dabei hinterlassen
die Teilchen A¨tzgra¨ben wie die in Abb. 3.4 gezeigten. Diese verlaufen zwar geradlinig,
ko¨nnen jedoch auch mit diskreten Richtungsa¨nderungen verbunden sein. Die A¨nderungs-
winkel folgen meist einer Verteilung mit ha¨ufig auftretenden 30◦- und vor allem 60◦-
Richtungsa¨nderungen. Mikroskopie-Untersuchungen derart behandelter Proben zeigten,
dass die Gra¨ben meist in Zigzag- und Armchair-Richtung verlaufen, was die Metho-
de grundsa¨tzlich zur Pra¨paration kristallographisch definierter Ra¨nder qualifiziert. Ein
Nachteil der Methode in Bezug auf Transportmessungen ist jedoch die fehlende Posi-
tionierbarkeit der A¨tzgra¨ben und die damit einhergehende mangelnde Flexibilita¨t im
Design von Probenstrukturen.
3.2.3. Reduktives und oxidatives A¨tzen in verschiedenen
Gasatmospha¨ren
A¨tzverfahren unter Verwendung verschiedener reaktiver Atmospha¨ren ko¨nnen in vielfa¨l-
tiger Weise realisiert werden. Eine U¨bersicht u¨ber verschiedene Prozesse wurde bereits
im Jahr 2011 in [165] gegeben, weswegen in dieser Arbeit der Fokus versta¨rkt auf neuere
Vero¨ffentlichungen sowie der Vermittlung wesentlicher Grundgedanken gelegt wird.
Ob ein A¨tzprozess kristallographisch anisotrop abla¨uft und dabei Ra¨nder bestimmter
kristallographischer Richtung freistellt, oder auch aufgrund mangelnder Vorzugsrich-
tung kristallographisch isotrop verla¨uft, ha¨ngt sensibel von vielen Prozessparametern
ab. Grundsa¨tzlich laufen die in diesem Abschnitt diskutierten A¨tzprozesse wie folgt ab:
Eine Probe befindet sich in einem Rezipienten, der von verschiedenen Gasen durchstro¨mt
und auf eine bestimmte Temperatur geheizt werden kann. Dabei bestimmt die Geometrie
des Rezipienten die Gasstro¨mung u¨ber die Probe sowie deren eigene Temperatur. Die
Reaktionsprodukte werden aus dem Rezipienten abgefu¨hrt, so dass sich im Rezipienten
ein Gleichgewicht verschiedener Substanzen einstellt. In einem bestimmten Abstand zur
Probe ko¨nnen die Prozessgase unter Umsta¨nden in ein Plasma verwandelt werden, das je-
doch bei Erreichen der Probe zum Teil Rekombinationsprozesse unterlaufen haben kann.
Des Weiteren ko¨nnen Gasgemische in Bezug auf die Partialdru¨cke und Gasflussraten
einzelner Komponenten verschieden zusammengesetzt sein. Schließlich ist darauf hinzu-
weisen, dass nur wenige Atomlagen dickes Graphen wa¨hrend eines A¨tzprozesses auf einem
Substrat liegen muss, welches wiederum die Reaktivita¨t des Graphens beeinflussen kann
oder auch selbst in den A¨tzprozess involviert sein kann.
Ein bislang noch nicht diskutierter Aspekt ist, an welchen Stellen der Probe ein A¨tzpro-
zess ansetzt. Eine ideale Kontrolle des A¨tzprozesses ist nur gewa¨hrleistet, wenn dieser an
bereits bestehenden Defekten im Kristallgitter ansetzt. Dies sind zum einen die Ra¨nder
einer Graphenflocke, Kristallgitterfehler, sowie unter Umsta¨nden mit Hilfe von Lithogra-
phie und Plasmaa¨tzen erzeugte Defekte. Ist ein A¨tzprozess sehr reaktiv, so wird auch die
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Abbildung 3.5: (a) AFM-Aufnahme von Graphen mit vordefinierten punktfo¨r-
migen Defekten. (b) Nach dem A¨tzprozess ist die Form der Lo¨cher hexagonal.
(c) AFM-Scan eines hexagonalen Lochs. (d) AFM-Scan einer Probe mit runden
Lo¨chern mit Kennzeichnung der Stelle fu¨r das in Grafik (e) abgebildete Raman-
Spektrum (λ = 488 nm). (f) AFM-Scan einer Probe mit sechseckigen Lo¨chern
und zugeho¨riges Spektrum in (g). Grafiken aus [10, 11].
Basisebene des Graphens angegriffen, wodurch lithographisch vordefinierte Probenstruk-
turen zersto¨rt werden ko¨nnen. Die meisten der in der Literatur berichteten Prozesse
betreffen diese Reaktionen der Basisebene und nur wenige verfolgen den Ansatz der
Kombination mit einem Lithographie-Schritt. Zu letzteren za¨hlt das von Nemes-Incze
et al. [10] berichtete A¨tzen in Inertatmospha¨re sowie die Wasserstoffplasma-basierten
Prozesse der Gruppen von H. Dai [166] und G. Zhang [144,167,168].
Oxidatives A¨tzen in Inertatmospha¨re
Um auf die Problematik des Substrates einzugehen wird zuna¨chst ein von Nemes-Incze et
al. [10] berichteter A¨tzprozess in Inertatmospha¨re beschrieben. Dabei wurde Graphen auf
SiO2 in einem von Argon-Gas (Reinheit 99,99%) durchstro¨mten Quarz-Rohr auf 700
◦C
erhitzt. Wa¨hrend die Basisebene durch den Prozess unvera¨ndert blieb, entwickelten sich
aus zuvor punktfo¨rmigen Defekten die in Abb. 3.5 (a - c) dargestellten hexagonalen Lo¨-
cher. Der A¨tzprozess wurde durch die Reaktion zwischen dem Graphen und dem oxidier-
ten Substrat erkla¨rt (die Klammer bei der folgenden Reaktion gibt den Aggregatszustand
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an: s=fest, g=gasfo¨rmig):
SiO2(s) + C(s) −→ SiO(g) + CO(g) . (3.1)
Fu¨r den Reaktionsmechanismus sprachen zum einen die Inertatmospha¨re, zum anderen
die Interpretation von AFM-Scans (Atomic Force Microscopy) wie dem in Abb. 3.5 (c).
In der Aufnahme sind die Randzonen des Lochs gegenu¨ber der Lochmitte vertieft und
die Autoren deuteten die vertieften kantennahen Zonen durch beim A¨tzprozess entfern-
tes SiO2. Des Weiteren wurde die Kantenorientierung der Lo¨cher durch Vergleich mit
atomar aufgelo¨sten STM-Aufnahmen auf dem Graphen in der Na¨he des Lochs identi-
fiziert. Der Vergleich zeigte, dass der aufgetretene A¨tzprozess Zigzag-Ra¨nder freilegte.
Raman-Untersuchungen von Krauss et al. [11] an derart pra¨parierten Proben konnten
die hexagonalen Lo¨cher ebenfalls als Zigzag-terminiert identifizieren. Grund dafu¨r war
die niedrige D-Peak-Intensita¨t an Proben mit anisotrop gea¨tzten hexagonalen Lo¨chern im
Vergleich zu Proben mit runden Lo¨chern a¨hnlicher Gro¨ßenordnung (s. Abb. 3.5 (d - g)).
A¨tzen mit Sauerstoffgas
Wa¨hrend anisotropes A¨tzen von Graphen bereits in Inertatmospha¨re sowie mit Wasser-
stoffgas und -plasma gelang, gibt es noch keine Publikationen dazu fu¨r Sauerstoffgas.
Dabei muss erwa¨hnt werden, dass hingegen zahlreiche Gruppen das anisotrope A¨tzen
an der Basisebene von Graphit oder HOPG berichteten, unter anderem [169–175]. Dar-
unter ist hervorzuheben, dass Dobrik et al. [175] Graphit anisotrop a¨tzten, jedoch im
Gegensatz zu vielen anderen Gruppen mit dem Ergebnis, dass die Kanten der hexago-
nalen A¨tzlo¨cher Armchair-terminiert waren. Delehouze´ et al. [174] gelang es, in ihrer
Arbeit den U¨bergang von anisotropem zu isotropem A¨tzen an Graphit zu zeigen. Der
entscheidende Parameter dafu¨r war die Temperatur, da die Anisotropie des A¨tzprozes-
ses bei 745◦C erheblich sta¨rker sichtbar war als bei 780◦C. Eine fehlerhafte Wahl der
Temperatur kann allerdings nicht erkla¨ren, warum nicht auch an Graphen anisotropes
A¨tzen beobachtet wurde. Liu et al. [34] untersuchten die Oxidation bei Temperaturen
zwischen 200◦C und 600◦C und es entstanden stets runde A¨tzlo¨cher. Zwar berichteten
Liu et al. [34] auch davon, dass die Reaktivita¨t von Graphen mit steigender Anzahl von
Lagen stark abnimmt, allerdings unterschieden sich SLG, BLG und TLG nicht in ihrem
qualitativen A¨tzverhalten. Ein Blick auf die weiteren Prozessparameter in den Arbei-
ten von Delehouze´ et al. und Liu et al. zeigt einen signifikanten Unterschied bei den
Gasdru¨cken. Wa¨hrend Delehouze´ et al. [174] mit einer reinen Sauerstoffatmospha¨re bei
1,4 mbar arbeiteten, verwendeten Liu et al. [34] ein Gasgemisch aus Argon und Sauerstoff
mit einem O2-Partialdruck von 470 mbar. Jedoch ist auch darauf hinzuweisen, dass noch
viele weitere Prozessparameter den Unterschied zwischen isotropem und anisotropem
A¨tzen bestimmen ko¨nnten.
Eine weitere Arbeit, die sich zwar nicht mit der Anisotropie von Oxidationsreaktionen
bescha¨ftigt, jedoch einen anderen bedeutenden Aspekt thematisiert, stammt von Yama-
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Abbildung 3.6: (a) SEM-Aufnahme von auf Cu mit H2 -Gas anisotrop gea¨tztem
Graphen. Die durch rote Pfeile markierten Partikel interpretierten die Autoren
als SiO2 . (b) Probe a¨hnlich zu (a) nach Transfer auf SiO2 . (c) Durch Variation
der Flussraten von Ar und H2 ergeben sich verschiedene A¨tzmuster. Grafiken
(a,b) aus [178], Grafik (c) aus [179].
moto et al. [176]. Die Autoren untersuchten die Reaktivita¨t von Graphen in Abha¨ngigkeit
vom sich darunter befindenden Substrat. Hintergrund dessen war die Frage, ob die Reak-
tivita¨t von SLG durch dessen Korrugation (s. Abschnitt 2.5) oder von den Ladungstra¨-
gerdichtefluktuationen (s. Seite 10) bestimmt wird. Die Wo¨lbung des Graphens ko¨nnte
unter Umsta¨nden den Hybridisierungszustand von sp2 nach sp3 vera¨ndern, wodurch die
Reaktivita¨t steigen ko¨nnte. Alternativ ko¨nnten ionisierte Sto¨rstellen im Substrat lokal
die Ladungstra¨gerdichte so weit vera¨ndern, dass die Kohlenstoffatome bevorzugt chemi-
sche Bindungen mit Elementen der Atmospha¨re eingehen. Zum Vergleich wurde SLG
auf SiO2, auf hBN (Hexagonales Bornitrid) sowie auf Muskovit-Glimmer dem gleichen
oxidativen A¨tzprozess ausgesetzt. Die ho¨chste Reaktivita¨t besaß das auf SiO2 befindli-
che Graphen, gefolgt von dem auf Glimmer. SLG auf hBN-Flocken wurde hingegen nicht
oxidiert. Wa¨hrend SLG sowohl auf hBN als auch auf Glimmer wenig korrugiert ist, unter-
scheiden sich die beiden Substrate in ihren eingeschlossenen Sto¨rstellen. Da Graphen auf
hBN nur eine geringe Ladungsinhomogenita¨t aufweist [177], schlussfolgerten die Autoren,
dass die Kalium-Ionen des Glimmers die Reaktivita¨t des Graphens gefo¨rdert hatte.
Wenn auch alle erla¨uterten Prozesse die Basisebene von Graphen angreifen und somit
inkompatibel zu Lithographie-Verfahren sind, so zeigen sie dennoch die Bedeutung der
Temperatur sowie des Substrates auf.
A¨tzen mit Wasserstoffgas
A¨tzprozesse mit Wasserstoffgas erfordern fu¨r Graphit eine sehr hohe A¨tztemperatur von
u¨ber 1400◦C [180]. Zhang et al. [178] konnten die A¨tztemperatur jedoch auf 800◦C senken,
indem sie den Prozess katalysierten. Dazu verwendeten sie CVD-gewachsenes Graphen
auf Kupfer und a¨tzten es in einer reinen H2-Atmospha¨re bei 0,67 mbar. Da Graphen
auf SiO2 von diesem Prozess unvera¨ndert blieb, folgerten die Autoren, dass das Kup-
fer den Prozess katalysiert haben mu¨sse. Daru¨ber hinaus beobachteten die Autoren in
beinahe jedem der anisotrop gea¨tzten sechseckigen Lo¨cher die in Abb. 3.6 (a) gezeigten
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kleinen Teilchen. Diese wurden als SiO2-Partikel interpretiert, welche von der Quarz-
Ro¨hre stammen ko¨nnten, in welcher der A¨tzprozess durchgefu¨hrt wurde. Unterstu¨tzt
wurde die These durch die Detektion von Silizium und Sauerstoff mit Hilfe von Energie-
dispersiver Ro¨ntgen-Spektroskopie. Des Weiteren wurde vermutet, dass die SiO2-Partikel
die Kohlenstoff-Bindungen im Graphen aufbrachen und so den A¨tzprozess ermo¨glichten.
Nach dem Transfer auf SiO2 waren die Partikel, wie in Abb. 3.6 (b) zu sehen, nicht mehr
vorhanden. Von Geng et al. [179] wurden im Gegensatz dazu keine derartigen Partikel
bei einem a¨hnlichen anisotropen A¨tzprozess von Graphen auf Kupfer beobachtet. In [179]
wurde zwar nicht auf die Thematik der Katalyse eingegangen, allerdings vera¨nderten sich
die A¨tzmuster von sechseckigen Lo¨chern bis hin zu fraktalen Mustern unter Variation des
Verha¨ltnisses von Wasserstoffgas zu Argon-Gas bei stets gleicher Temperatur von circa
1100◦C (s. Abb. 3.6 (c)). Wa¨hrend in [178,179] die Reinheit der verwendeten Gase nicht
erla¨utert wurde, stellte dies den Fokus in der Arbeit von Choubak et al. [181] dar. Deren
Prozess bei 825◦C in einer reinen Wasserstoffatmospha¨re bei 0,67 mbar a¨tzte Graphen
auf Kupfer zwar bei Verwendung von reinem H2-Gas der Reinheit 99,999% mit einem
Sauerstoffrestanteil von unter 1 ppm (parts per million), nicht hingegen bei hochreinem
Gas mit einer O2-Konzentration von unter 1 ppb (parts per billion). Es ist schließlich
noch darauf hinzuweisen, dass alle erla¨uterten Reaktionen die Basisebene von Graphen
betreffen.
A¨tzen mit Wasserstoffplasma
Anisotropes A¨tzen mit Wasserstoffplasma wurde bereits vor langer Zeit an Graphit-
Oberfla¨chen berichtet (z.B. in [170]) und konnte in den vergangenen Jahren zudem
mit Lithographie-Verfahren zur Pra¨paration von Graphen-Proben kombiniert werden
[144,167,168]. Xie et al. [166] setzten einen auf Wasserstoffplasma basierten A¨tzprozess
ein, um vorpra¨parierte GNRs auf SiO2 weiter abzudu¨nnen und so deren Transportverhal-
ten zu vera¨ndern. Das Ziel in [166] war die Steigerung des Stromfluss-Verha¨ltnisses zwi-
schen sperrendem und durchla¨ssigem Transistor-Verhalten. Dieses wird in GNRs erreicht,
indem durch Variation einer Gatespannung zwischen hoher und niedriger Ladungstra¨ger-
dichte geschaltet wird. Fu¨r die abgedu¨nnten GNRs war dieses Verha¨ltnis wesentlich ho¨her
als fu¨r die breiteren GNRs und lag bei knapp 1000. Zwar wurde in [166] kein Hinweis auf
eine Anisotropie des A¨tzprozesses gefunden, jedoch muss hervorgehoben werden, dass
die Basisebene des Graphens nicht angegriffen wurde, d.h. keine neuen Defekte in den
GNRs entstanden.
Die Verbindung von Anisotropie und Erhaltung der Basisebene beim A¨tzen von Graphen
auf SiO2 gelang schließlich Yang et al. [167]. Spa¨ter vero¨ffentlichte diese Arbeitsgruppe
weitere Daten zu Transportverhalten und Raman-Spektroskopie in Shi et al. [168] und
berichtete u¨ber die in Abschnitt 2.7.7 erla¨uterte Aufspaltung des G-Peaks in [144]. Aus
STM-Aufnahmen an gea¨tzten Graphit-Oberfla¨chen ging hervor, dass die Kanten hexa-
gonaler Lo¨cher Zigzag-terminiert waren. Die Ra¨nder wiesen, wie in Abb. 3.7 zu sehen,
nur eine geringe Kantenrauigkeit auf und die Raman-Spektren eine niedrige D-Peak-
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Abbildung 3.7: (a) Eine Monolage tiefe Stufe auf einer Graphit-Oberfla¨che er-
zeugt durch einen anisotropen Wasserstoffplasma-A¨tzprozess. Das Inset zeigt das
Ho¨henprofil entlang der gepunkteten Linie im Hauptbild. Das Quadrat im Haupt-
bild kennzeichnet die Stelle, an welcher die Aufnahme in Grafik (b) entstand.
Grafik aus [167].
Intensita¨t. Grundsa¨tzlich war zwar der anisotrope Charakter des A¨tzprozesses unabha¨n-
gig von der Anzahl der Graphenlagen, allerdings erla¨uterten die Autoren in [168], dass
der Prozess an SLG mit weniger Zuverla¨ssigkeit funktionierte. Verantwortlich dafu¨r wur-
de die Rauigkeit des SiO2-Substrates gemacht. In diesem Rahmen ist anzumerken, dass
die Transport- und Raman-Daten dieser Arbeitsgruppe in [168] vollsta¨ndig an BLG ge-
sammelt wurden und in [167] an Proben undefinierter Lagenzahl. Die Raman-Spektren
in [144] zur Aufspaltung des G-Peaks wurden an SLG und BLG gemessen, jedoch ohne
exakte Benennung des Typs bei den einzelnen gezeigten Spektren. Eine lagenabha¨ngige
Anisotropie bei Wasserstoffplasma basierten A¨tzprozessen berichteten auch Diankov et
al. [182], jedoch verglichen mit Shi et al. [168] in einer wesentlich ausgepra¨gteren Form.
In [182] war der A¨tzprozess ausschließlich fu¨r BLG und mehrlagiges Graphen anisotrop,
in SLG wurden nur isotrop gea¨tzte Lo¨cher beobachtet. Verglichen mit [168] ist noch
anzumerken, dass der A¨tzprozess von Diankov et al. [182] nicht nur an lithographisch





Ein wesentlicher Bestandteil der Probenherstellung war ein im Rahmen dieser Arbeit
sowie der vorangehenden Diplomarbeit [165] erarbeiteter kristallographisch anisotroper
Hochtemperatur-A¨tzprozess. Dieser basiert auf dem von Nemes-Incze et al. [10] berich-
teten A¨tzprozess (s. Seite 69)und wurde so entwickelt, dass die Reaktion an den Ra¨n-
dern von Graphen angreift. Dies ko¨nnen neben den Außenra¨ndern von Graphen-Flocken
auch die Ra¨nder von in die Flocken gea¨tzte Strukturen sein. Wa¨hrend Details zu dem
Hochtemperatur-A¨tzprozess in Kapitel 5 erla¨utert werden, befasst sich dieses Kapitel
zum einen mit der Herstellung unterschiedlicher Probenstrukturen und der Einbindung
des A¨tzprozesses. Zum anderen werden die eingesetzten Messaufbauten erla¨utert.
4.1. Probenpra¨paration
4.1.1. Grundlegende Schritte
Ein Großteil der in dieser Arbeit untersuchten Graphenproben wurde durch mikromecha-
nische Exfoliation hergestellt. Unter den beim Exfoliationsprozess eingesetzten Klebefoli-
en befand sich vor allem das
”
Scotch Magic Tape“ des Herstellers 3M. Als Ausgangsmate-
rial dienten vorrangig verschiedene Natur-Graphit-Stu¨cke, zum Teil auch HOPG (Highly
Ordered Pyrolytic Graphite). Das Graphit wurde mit der Folie auf die oxidierte Seite von
Stu¨cken eines stark p-dotierten Siliziumwafers exfoliert. Das Oxid war in der Regel nasses
thermisches SiO2 mit Schichtdicke 300 nm. Der Oxidationsprozess birgt die Problematik,
dass geladene Sto¨rstellen im Oxid entstehen, welche Inhomogenita¨ten in der Ladungs-
tra¨gerdichte des aufliegenden Graphens hervorrufen und die Ladungstra¨gerbeweglichkeit
reduzieren. Eine Alternative zu den nassen thermischen sind trockene chlorierte Oxide.
Bei deren Oxidationsprozess werden Chlor-Atome eingesetzt, um die geladenen Sto¨rstel-
len zu neutralisieren. Diese Oxide konnten im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht
verwendet werden, da auf Wafern mit 285 nm Cl-dotiertem Oxid der Hochtemperatur-
A¨tzprozess nicht kristallographisch anisotrop verlief (s. Abschnitt 5.1.4).
Die verwendeten Bruchstu¨cke des Wafers wurden vor dem Exfoliationsschritt mit einem
Koordinatensystem vorstrukturiert. Dazu wurden Koordinatenkreuze sowie Spalten- und
Zeilennummerierungen im Abstand von 50µm (s. Abb. 4.1) mit Hilfe von Vakuumdepo-
sition auf das Oxid aufgedampft. Verwendet wurden dazu eine 60 nm dicke Au-Schicht
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Abbildung 4.1: Lichtmikroskopaufnahme einer SLG-Flocke auf einer 300 nm
dicken SiO2 -Schicht auf Si. An den Ra¨ndern ist das Graphen teils umgefaltet.
Die an diesen Stellen erho¨hte Schichtdicke erho¨ht den Graustufenkontrast zwi-
schen Graphen und SiO2 . Die hellen Strukturen sind das reflektierende, aus Au
aufgedampfte Koordinatensystem.
sowie als Haftvermittler eine 5 nm dicke Cr-Schicht zwischen dem SiO2 und dem Au.
Prinzipiell standen auch Wafer mit
”
versenktem“ Koordinatensystem zur Verfu¨gung, bei
deren Pra¨paration zuna¨chst durch Reaktives Ionena¨tzen (RIE, Reactive Ion Etching) ei-
ne 60 nm tiefe Versenkung in das SiO2 gea¨tzt wurde, die anschließend durch eine 40 nm
dicke Metallschicht aufgefu¨llt wurde. Das SiO2-Backgate-Oxid brach jedoch bei Chips
mit versenktem Koordinatensystem bei niedrigeren Spannungen durch als bei Wafern
mit aufgedampftem Koordinatensystem. Die Beobachtung beschreibt jedoch lediglich ei-
ne Tendenz, da die geringe Stu¨ckzahl der auf Wafern mit versenktem Koordinatensystem
pra¨parierten Proben die statistische Aussagekraft einschra¨nkt.
4.1.2. Probenpra¨paration fu¨r A¨tzexperimente an Antidot-Gittern
Fu¨r die Entwicklung des Hochtemperatur-A¨tzprozesses im Rahmen dieser Arbeit und
der vorangehenden Diplomarbeit [165] wurden Graphen-Proben verwendet, die zuvor in
einem ESL1-Positiv-Prozess mit Gittern von runden Antidots strukturiert worden waren
(s. Abb. 4.3). Der Grund fu¨r die Strukturierung mit runden Lo¨chern lag darin, dass an
diesen Strukturen leicht nachvollzogen werden kann, ob der Hochtemperatur-A¨tzprozess
kristallographisch anisotrop verla¨uft. Liegt, wie in Abb. 4.2 (a) schematisch skizziert, ein
runder Antidot vor, so wu¨rden bei einem kristallographisch anisotropem A¨tzprozess die




Abbildung 4.2: (a) Schematische Darstellung eines mit ESL in Graphen struk-
turierten runden Lochs, dessen Ra¨nder nicht kristallographisch definiert sind.
(b) Ein kristallographisch anisotroper A¨tzprozess kann beispielsweise dazu fu¨h-
ren, dass Kohlenstoffatome von armchair-Segmenten entfernt werden und wie
hier dargestellt zigzag-Ra¨nder entstehen. Dies hat zur Folge, dass aus der runden
Form des Ausgangs-Antidots eine hexagonale Form entsteht. Grafik aus [165].
in Abb. 4.2 (b) skizzierte hexagonale Loch mit zigzag-Ra¨ndern entsteht. Der Ausgangs-
durchmesser der runden Antidots lag bei den verwendeten ESL-Parametern im Bereich
von d ≈ 40 nm. Wurde der A¨tzprozess so gesteuert, dass der Durchmesser anschließend
im Bereich d > 100 nm lag, konnte anhand von Aufnahmen mit einem Rastelektronenmi-
kroskop oder Rasterkraftmikroskop beurteilt werden, ob das Loch eine hexagonale Form
angenommen oder die runde Form beibehalten hatte. Die Strukturierung von mehreren
Antidots in einer quadratischen Gitteranordnung erfolgte zum einen aus dem Grund,
dass auf diese Weise viele Lo¨cher zur Verfu¨gung standen, um die Anisotropie des A¨tzpro-
zesses zu beurteilen. Zum anderen war eines der Ziele dieser Arbeit, Transportmessungen
an quadratischen Antidot-Gittern durchzufu¨hren (s. Kapitel 8).
Zur Strukturierung der Graphen-Flocken mit Antidots (s. Abb. 4.3) wurde auf die mit
Graphen versehenen Siliziumchips PMMA-Lack aufgeschleudert und anschließend des-
sen Lo¨sungsmittel verdampft. Mit ESL wurde der Lack in quadratischen Gittermustern
von Punkten belichtet und der Lack an diesen Stellen entwickelt. Beim anschließenden
Reaktiven Ionena¨tzen mit O2-Plasma diente der Lack als A¨tzmaske, so dass punktfo¨r-
mige Lo¨cher in das Graphen gea¨tzt wurden. Der Durchmesser dieser Antidots lag im
Bereich von d ≈ 40 nm, die Gitterkonstante a war aufgrund des lithographischen Prozes-
ses frei wa¨hlbar. Fu¨r die A¨tzexperimente wurden typischerweise Gitterkonstanten von
250 nm < a < 500 nm verwendet. Die Abb. 4.3 (f) zeigt eine schematische Skizze einer mit
runden Antidots in quadratischer Gitteranordnung strukturierten Graphenflocke. Diese
kann fu¨r Hochtemperatur-A¨tzexperimente genutzt werden. Alternativ ko¨nnen bereits zu
diesem Stadium Raman-Spektren an der Probe aufgenommen werden, um beispielsweise
die Defekt-Dichte vor Anwendung des Hochtemperatur-A¨tzprozesses zu u¨berpru¨fen.
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Abbildung 4.3: ESL-Strukturierung quadratischer Gitter von runden Antidots.
(a) Auf einen Siliziumchip mit exfoliertem Graphen wird Lack aufgeschleudert
(b). (c) Mit dem Elektronenstrahl werden punktfo¨rmige Strukturen in einer qua-
dratischen Gitteranordnung belichtet, um beim anschließenden Entwicklungspro-
zess den Lack an diesen Stellen zu entfernen (d). (e) Beim Reaktiven Ionena¨tzen
mit O2 -Plasma wird das frei-liegende Graphen gea¨tzt, so dass nach anschließen-
der Entfernung des Lacks mit Antidots strukturiertes Graphen vorliegt (f). Grafik
aus [165].
4.1.3. Pra¨paration von Gittern kristallographisch anisotrop gea¨tzter
Antidots
Bei der Pra¨paration von Proben mit kristallographisch gea¨tzten Antidots wurden die
Graphen-Flocken zuna¨chst durch Reaktives Ionena¨tzen mit O2-Plasma strukturiert. Da-
bei wurden die Flocken mit zwei verschiedenen Strukturen versehen (s. Abbn. 4.4 (a & b)).
Zum einen wurde eine Hallbar-Geometrie definiert, um bei Messungen zum Ladungstra¨-
gertransport den Schichtwiderstand sowie die Leitfa¨higkeit exakter bestimmen zu ko¨nnen.
Zum anderen wurden die Proben mit quadratischen Gittern runder Antidots strukturiert.
Nach Anwendung eines kristallographisch anisotropen A¨tzprozesses besaßen die Antidots
eine hexagonale Form (s. Abb. 4.4 (c)). Der Durchmesser der hexagonalen Antidots lag
im Bereich 100 nm < d < 150 nm, die Gitterkonstante bei 140 nm < a < 450 nm. In die-
sem Stadium besteht bereits die Mo¨glichkeit zur Aufnahme von Raman-Spektren. Davon
wurde jedoch abgesehen, da die Kontaktierung der Graphen-Flocke einen ESL-Positiv-
Prozess mit PMMA-Lack erfordert, welcher als Maske fu¨r die Vakuum-Deposition dient
(s. Abb. 4.4 (d)). Die Probe kommt dabei mit dem PMMA-Lack sowie Lo¨sungsmitteln
in Beru¨hrung, wodurch sich defekterzeugende Adsorbate auf dem Graphen neu arrangie-
ren ko¨nnen. Eine Korrelation zwischen vor der ESL aufgenommenen Raman-Spektren
und im Anschluss an die Metallisierung durchgefu¨hrten Transportmessungen wa¨re daher
durch die Reihenfolge der Schritte beeintra¨chtigt. Beide Untersuchungsmethoden fanden
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a) Graphen-Flocke b) RIE-Ätzen der runden
     Antidots und der Hallbar
c) Anisotroper
    Ätzprozess
d) Metallisierung
Abbildung 4.4: (a) Eine Graphen-Flocke wird durch Reaktives Ionena¨tzen mit
einem Gitter runder Antidots und in Form einer Hallbar strukturiert (b). (c) Auf-
grund des kristallographisch anisotropen Hochtemperatur-A¨tzprozesses entsteht
die hexagonale Form der Antidots. (d) Die Graphen-Flocke kann durch einen
Standard-ESL-Positiv-Prozess in Verbindung mit der Vakuumdeposition von Me-
tallen kontaktiert werden.
80 KAPITEL 4. PROBENPRA¨PARATION UND MESSAUFBAUTEN
ihre Anwendung erst nach Abschluss des in Abb. 4.4 (d) skizzierten Pra¨parationsschrit-
tes.
Eine U¨berpru¨fung des Durchmessers konnte erst nach der Durchfu¨hrung von Transport-
oder Raman-Untersuchungen durch Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop
erfolgen. Bei diesem Schritt kann in der Regel beobachtet werden, dass Proben auf-
grund der Aufnahme verschmutzen. Eine mo¨gliche Erkla¨rung dafu¨r sind Restgase in der
Sa¨ule und Probenkammer des Elektronenmikroskopes, welche durch die Elektronen ioni-
siert und zur Probe beschleunigt werden. Kenntnis u¨ber den Durchmesser der Antidots
wurde in der Regel durch Elektronenmikroskopie nach Abschluss der Transport- und
Raman-Untersuchungen erlangt. Teils wurden jedoch auch zuvor Aufnahmen mit einem
Rasterkraftmikroskop realisiert.
Neben den in Abb. 4.4 skizzierten Pra¨parationsschritten wurde an einigen wenigen Pro-
ben mit Antidot-Gittern noch ein weiterer Schritt durchgefu¨hrt. Mit Rhenium kontaktier-
te Graphen-Flocken wurden bei 850◦C in einer Argon-/ Wasserstoffgas-Atmospha¨re aus-
geheizt, um Reste des PMMA-Lacks und weitere Adsorbate von der Graphen-Oberfla¨che
zu entfernen (weitere Details auf Seite 108). Transport- und Ramanuntersuchungen wur-
den im Anschluss daran durchgefu¨hrt.
4.1.4. Pra¨paration von GNRs entlang der zigzag-Orientierung
Der erste Schritt zur Pra¨paration von GNRs entlang der zigzag-Orientierung war die
Strukturierung der Graphen-Flocke mit einem oder wenigen Antidots durch ESL und
Reaktives Ionena¨tzen mit O2-Plasma (s. Abb. 4.5 (a)). Die Antidots wurden durch kri-
stallographisch anisotropes A¨tzen in eine hexagonale Form gebracht (s. Abb. 4.5 (b)). Die
Kanten des hexagonalen Antidots dienten dazu, Linien durch ESL und RIE entlang die-
ser als zigzag-Orientierung vermuteten Winkelrichtung zu strukturieren (s. Abb. 4.5 (c)).
Im Folgenden wurden ein oder mehrere kristallographisch anisotrope Hochtemperatur-
A¨tzschritte durchgefu¨hrt (s. Abbn. 4.5 (d & e)), um die Breite des GNRs zu reduzieren
und eine eindimensionale Struktur zu definieren. Anknu¨pfend daran wurden die GNRs
mit ESL und Vakuumdeposition von Re kontaktiert. Die Breiten der untersuchten Pro-
ben lagen im Bereich 40 nm < W < 90 nm, die La¨ngen bei 700 nm < L < 1500 nm.
Die in Abschnitt 4.1.3 erla¨uterten Maßnahmen zur Wahrung der Probenqualita¨t wurden
auch bei der Pra¨paration und Untersuchung von GNRs beru¨cksichtigt.
Alternativ zur skizzierten Methode wurde in dieser Arbeit ebenso versucht, GNRs nicht
durch die ESL/RIE-Strukturierung von zwei parallelen Linien vorzudefinieren, sondern
stattdessen GNRs zwischen den Kanten von zwei hexagonalen Antidots großen Durch-
messers zu definieren. Dazu wurde versucht jeweils zwei hexagonale Antidots so zu plat-
zieren, dass ihre Kanten parallel zueinander verliefen und ihren Durchmesser durch aniso-
tropes A¨tzen zu vergro¨ßern. Dabei entstanden jedoch zu viele neue Defekte im Graphen












Abbildung 4.5: (a) Ein durch ESL und RIE strukturierter Antidot wird aniso-
trop gea¨tzt (b), um Kenntnis u¨ber die Kristallachsen zu erlangen. Entlang der
vermuteten zigzag-Orientierung werden Geraden gea¨tzt (c), die durch anisotro-
pes A¨tzen so weit verbreitert werden, dass zwischen ihnen ein GNR definiert wird
(d, e). Dieser wird schließlich durch ESL und Vakuumdeposition kontaktiert (f).
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a) Graphen-Flocke b) RIE eines Arrays 
    von GNRs
c) Metallisierung
Abbildung 4.6: (a) Eine Graphen-Flocke wird durch ESL/RIE mit einem Array
herausgea¨tzter Linien strukturiert (b). Die Kontaktierung erfolgt durch ESL und
Vakuumdeposition von Metall.
4.1.5. Pra¨paration von Arrays nicht kristallographisch definierter
GNRs
Neben den kristallographisch definierten Antidot-Gittern und GNRs wurden Arrays von
GNRs in dieser Arbeit untersucht. Bei der Pra¨paration der GNR-Arrays kam der kristal-
lographisch anisotrope Hochtemperatur-A¨tzprozess nicht zum Einsatz, und die Orientie-
rung der GNRs relativ zu den Kristallachsen war unbekannt. Die Graphen-Flocke wurde
durch ESL und RIE mit einem Linien-Array der Periode 70 nm oder 80 nm strukturiert
(s. Abb. 4.6 (a, b)). Die Breite der gea¨tzten Geraden lag in etwa bei 30 nm, so dass die
Breite der GNRs circa 40 nm bzw. 50 nm betrug. Die La¨nge der GNRs lag bei 1µm.
Schließlich wurden die Arrays durch ESL und Vakuumdeposition von Metall kontaktiert




Fu¨r die Transportmessungen an Antidot-Gittern und einzelnen GNRs wurden verschie-
dene 4He-Kryostaten der Firma Oxford Instruments eingesetzt, in welchen mit einer
supraleitenden Spule Magnetfelder von bis zu 14 T in der Regel senkrecht zur Probene-
bene angelegt wurden (out-of-plane). Die Probe befand sich bei den Messungen nicht
im 4He-Bad selbst, sondern in einem Variable Temperature Insert (VTI), welches u¨ber
ein Nadelventil mit dem Bad verbunden war. Mit Hilfe einer Pumpe konnte Helium aus












Abbildung 4.7: Bei den Transportmessungen an GNR-Arrays im 3He/4He-
Kryostaten wurde ein Probenstab eingesetzt, der dank eines Drehmechanismus
die Variation des Kippwinkels der Probe gegenu¨ber dem Magnetfeld erlaubte. Die
Skizze zeigt, in welcher Weise der Kippwinkel ϕ vera¨ndert wurde, um die Magnet-
feldsta¨rke der Komponenten parallel und senkrecht zur Probenebene zu vera¨ndern.
Die Feldsta¨rke der beiden Komponenten ergibt sich aus |Bin−plane| = sin(ϕ) |Btot|
bzw. |Bout−of−plane| = cos(ϕ) |Btot|.
eine Ku¨hlung der Proben bis auf circa 1,4 K. Eine im VTI integrierte Heizung gestattete
daru¨ber hinaus eine Erho¨hung der Temperatur auf bis zu circa 150 K.
Die Messungen an den GNR-Arrays wurden in einem 3He/4He-Kryostaten des Typs
Kelvinox TLM der Firma Oxford Instruments durchgefu¨hrt, mit dessen supraleitender
Spule Magnetfelder von bis zu 16 T angelegt wurden. Bei den Messungen wurde ein
Probenstab mit einem Drehmechanismus eingesetzt, um die Probe, wie in Abb. 4.7 sche-
matisch skizziert, gegenu¨ber dem Magnetfeld zu verkippen. Der Kippwinkel ϕ konnte mit
Hilfe eines Schrittmotors bei variablen Verfahrgeschwindigkeiten vera¨ndert werden. Auf
diese Weise konnte beispielsweise bei konstant gehaltenem Magnetfeld durch Variation
des Kippwinkels die Feldsta¨rke der Komponenten senkrecht und parallel zur Probene-
bene vera¨ndert werden. Alternativ konnte der Winkel eingestellt und konstant gehal-
ten werden, um den Ladungstra¨gertransport bei Variation der Sta¨rke des Magnetfeldes
zu untersuchen. Der einstellbare Temperaturbereich lag bei diesem Kryostaten im Be-
reich 25 mK < T < 750 mK. Die niedrigen Temperaturen werden erreicht, indem aus
der Mischphase 3He abgepumpt wird. Zur Aufrechterhaltung des Mischungsverha¨ltnis-
ses geht 3He aus einer weiteren konzentrierten Phase in die Mischphase u¨ber. Der dafu¨r
erforderliche Energieaufwand wird durch den Entzug von Wa¨rmeenergie aus dem System
gedeckt.
















Abbildung 4.8: AC-Messaufbau am Beispiel einer Vierpunkt-Messung an
Graphen-Antidot-Gittern. Mit diesem Aufbau wurden vor allem phasenkoha¨rente
Effekte untersucht.
AC-Messaufbau
Zur Untersuchung phasenkoha¨renter Transportpha¨nomene oder des ambipolaren Feldef-
fekts wurde ein AC-Messaufbau verwendet. Eine Schaltskizze fu¨r eine Vierpunkt-Messung
an Antidot-Gittern ist in Abb. 4.8 dargestellt. Der in gru¨ner Farbe skizzierte Lock-in-
Versta¨rker fungierte gleichzeitig als Spannungsquelle und Strommessgera¨t. Die Span-
nung am Oszillatorausgang wurde in der Regel als 1 mV oder 10 mV gewa¨hlt, die Gro¨-
ße des Vorwiderstandes als 1 MΩ oder 10 MΩ. Auf diese Weise wurde der im Bereich
100 pA < I < 10 nA liegende Probenstrom eingestellt, um Joule-Heizung zu vermei-
den und die Elektronentemperatur so gering wie mo¨glich zu halten. Der Abgriff der
Zweipunkt- sowie der Vierpunkt-Spannung erfolgt in Abb. 4.8 mit den beiden in blauer
Farbe skizzierten Lock-in-Versta¨rkern. Bei Messungen an Hallbars wu¨rde das Hinzufu¨-
gen eines weiteren Spannungsmessgera¨tes die Erfassung der Hall-Spannung erlauben. Fu¨r
Messungen an GNRs sowie GNR-Arrays vereinfacht sich der skizzierte Aufbau durch den
Wegfall der Abgriffe fu¨r die Vierpunkt- sowie die Hall-Spannung. Neben den mit der Pro-
be verbundenen Signal Recovery 7265 Lock-in-Versta¨rkern wurde eine Source Meter Unit
(SMU, Keithley 2400) zur Steuerung der Backgate-Spannung am Si-Chip verwendet.
Bei den Messungen an GNRs in den 4He-Kryostaten und den Messungen an GNR-Arrays
im 3He/4He-Kryostaten war bei den verwendeten Probenstro¨men die Amplitude des
















Abbildung 4.9: DC-Messaufbau fu¨r Untersuchungen zur Coulomb-Blockade in
GNRs
Probenstrom stets so gering wie notwendig und so hoch wie mo¨glich eingestellt. Als Krite-
rium dazu dienten vor allem die Amplitude sowie die Reproduzierbarkeit der Universellen
Leitwertsfluktuationen. Daru¨ber hinaus war ein weiteres Kriterium die Peak-Ho¨he der
Schwachen Lokalisierung.
DC-Messaufbau
Untersuchungen zur Coulomb-Blockade in GNRs wurden anhand des in Abb. 4.9 skiz-
zierten DC-Messaufbaus durchgefu¨hrt. Sowohl zur Steuerung der Backgate-Spannung
als auch zum Anlegen einer Bias-Spannung wurde eine Yokogawa 7651 Spannungsquel-
le eingesetzt. Zur Messung des Probenstromes wurde ein Ithaco 1211 Stromversta¨rker
benutzt, dessen Ausgangsspannung durch ein Agilent 34410A Multimeter erfasst wurde.
4.2.2. Raman-Spektroskopie
Raman-Spektren wurden an Antidot-Gittern sowie den einzelnen GNRs an Aufbauten
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Christian Schu¨ller aufgezeichnet. Die Messungen an
GNRs wurden vollsta¨ndig an einem Aufbau mit einem Einzelspektrometer aufgezeich-
net, die Messungen an Antidot-Gittern zu einem wesentlichen Teil an dem Aufbau mit
Einzelspektrometer, teils an einem Aufbau mit einem Triple-Spektrometer.
Beide Aufbauten besitzen eine Reihe von Gemeinsamkeiten: An beiden wurde ein dioden-
gepumpter Festko¨rper-Laser mit Wellenla¨nge 532 nm eingesetzt, der u¨ber ein Objektiv
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mit 100-facher Vergro¨ßerung auf die Probe gelenkt wurde. Das Objektiv diente gleich-
zeitig dazu, die Graphen-Flocken mit Hilfe einer Kamera auf den Si-Chips auffinden zu
ko¨nnen. Zwar standen an dem Aufbau mit Einzelspektrometer auch Laser mit anderen
Wellenla¨ngen zur Verfu¨gung, von deren Verwendung wurde jedoch abgesehen. Grund
dafu¨r war vor allem die in Abschnitt 2.7.3 diskutierte Abha¨ngigkeit der D- und G-Peak-
Intensita¨ten von der anregenden Wellenla¨nge.
Ebenfalls angesprochen wurde in Abschnitt 2.7.3 die Abha¨ngigkeit der Peak-Intensita¨ten
von der Polarisation der einfallenden und der gestreuten Photonen. Bei keinem der bei-
den Aufbauten kam ein Analysator zur Polarisation der von der Probe gestreuten Pho-
tonen zum Einsatz. Die auf die Probe einfallende Strahlung war hingegen polarisiert
– jedoch bei beiden Aufbauten in unterschiedlicher Weise. Bei dem Aufbau mit Triple-
Spektrometer war die einfallende Strahlung bei Messungen an Antidot-Gittern linear
polarisiert [183]. Bei dem Aufbau mit Einzelspektrometer war die Strahlung bei Mes-
sungen an Antidot-Gittern zirkular polarisiert [183] und bei Messungen an GNRs linear
polarisiert. Daher soll im Folgenden der zu erwartende Unterschied zwischen Spektren
mit linearer und zirkularer Polarisation diskutiert werden. Wu¨rde eine Reihe von Spek-
tren mit unterschiedlichen linearen Polarisationsrichtungen an einem einzelnen Graphen-
Rand aufgezeichnet werden, so wa¨re zu erwarten, dass eine minimale Peak-Intensita¨t
gemessen wird, wenn die lineare Polarisation um 90◦ gegenu¨ber der Polarisation bei ma-
ximaler Intensita¨t rotiert ist. Ausgehend davon stellen sowohl hexagonale Antidots als
auch Messungen bei zirkularer Polarisation eine Mittelung dar. Ein Vergleich zwischen
dem Durchmesser der Antidots sowie ihrer Gitterkonstante mit der Wellenla¨nge des La-
sers zeigt, dass der Laserstrahl stets mindestens einen vollsta¨ndigen Antidot und in der
Regel mehrere erfasst. Da die Kanten hexagonaler Antidots entlang drei verschiedener –
um jeweils 60◦ zueinander rotierten – Orientierungen verlaufen, findet bei der Untersu-
chung eines Antidots eine Mittelung u¨ber die drei Richtungen statt. Wird mit zirkular
polarisierter Strahlung angeregt, so findet eine Mittelung u¨ber alle Winkelorientierun-
gen statt. Der Vergleich zeigt, dass der Einsatz zirkularer Polarisation eine effektivere
Mittelung darstellt. Jedoch ist bei der Untersuchung von Antidots mit fester linearer
Polarisation keine starke Verfa¨lschung der Peakintensita¨ten zu erwarten, da bereits aus
geometrischen Gru¨nden eine Mittelung u¨ber drei Winkelorientierungen stattfindet.
5. A¨tzexperimente zur Pra¨paration
kristallographisch definierter
Graphen-Ra¨nder
Im Rahmen dieser Arbeit und der vorangehenden Diplomarbeit [165] wurde zuna¨chst ver-
sucht, einen von Nemes-Incze et al. [10] berichteten kristallographisch anisotropen A¨tz-
prozess durchzufu¨hren. Dieser Prozess bietet verglichen zu den weiteren in Kapitel 3 vor-
gestellten Verfahren zur Kantenpra¨paration den Vorteil, dass er an Graphen-Flocken auf
SiO2 durchgefu¨hrt wird. Das isolierende Substrat ermo¨glicht die Durchfu¨hrung von Mes-
sungen zum Ladungstra¨gertransport ohne die Notwendigkeit, die Flocken zuvor transfe-
rieren zu mu¨ssen. Daru¨ber hinaus kann der Prozess mit einer vorangehenden Struktu-
rierung der Graphen-Flocken mit Hilfe von ESL kombiniert werden. Dies bietet einen
großen Gestaltungsspielraum in der Pra¨paration verschiedener Probenstrukturen.
Fu¨r den A¨tzprozess stand ein CVD-Ofen der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Christoph
Strunk zur Verfu¨gung. Fu¨r den A¨tzprozess in [10] wurde eine vergleichbare Apparatur mit
Argon-Atmospha¨re und eine Temperatur von 700◦C verwendet. Bei den in dieser Arbeit
durchgefu¨hrten Untersuchungen trat eine Reihe von Schwierigkeiten auf, die zum Teil
bereits in [165] dargestellt wurden. Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden a¨hnlich
wie in [10] durchgefu¨hrte A¨tzexperimente in Argon-Atmospha¨re vorgestellt. Die Ergeb-
nisse lieferten Hinweise darauf, dass der hier durchgefu¨hrte A¨tzprozess im Gegensatz zu
dem von Nemes-Incze et al. [10] nicht auf der Reaktion zwischen Graphen und Sauerstoff
aus dem SiO2-Substrat beruht, sondern stattdessen der fu¨r die Reaktion verantwortliche
Sauerstoff der Gasatmospha¨re entstammt. Zur U¨berpru¨fung dieses Sachverhaltes wurde
der Aufbau am CVD-Ofen vera¨ndert, um mit einer definierten Sauerstoffkonzentration
A¨tzexperimente durchfu¨hren zu ko¨nnen. Mit den Ergebnissen dieser Experimente befasst
sich der zweite Abschnitt dieses Kapitels. Neben diesen beiden oxidativen A¨tzprozessen
wurde ebenso der von Yang et al. [167] berichtete kristallographisch anisotrope A¨tzpro-
zess durch ein Wasserstoff-Plasma untersucht. Die zentralen Ergebnisse der im Rahmen
einer betreuten Bachelorarbeit [184] durchgefu¨hrten Experimente werden im dritten Ab-
schnitt dieses Kapitels vorgestellt. Der vierte Abschnitt befasst sich mit Metallen zur
Kontaktierung des Graphens. Dabei wurde eine Reihe der zur Vakuumdeposition zur
Verfu¨gung stehenden Metalle darauf untersucht, unter welchen Prozessbedingungen sie
weder oxidieren noch schmelzen, und den Kontakt zu den Graphen-Flocken weiterhin
gewa¨hrleisten.
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Ar
Abbildung 5.1: Skizze des Aufbaus fu¨r A¨tzexperimente in Argon-Atmospha¨re.
Die blauen Linien symbolisieren Gasleitungen. Das im Rahmen dieser Arbeit
verwendete Ar-Gas hatte die Reinheit 6.0. Der gru¨ne Wu¨rfel stellt einen me-
chanischen Gasflussregler dar, mit welchem fu¨r gewo¨hnlich eine Gasflussrate
von 1,5 l/min eingestellt wurden. Die Probe befindet sich in einem Quarz-Rohr,
welches in einer Aussparung des Ofens platziert wird. Die Restgase werden in
den Abzug geleitet. Typische A¨tztemperaturen befinden sich im Bereich von circa
800 ◦C.
5.1. A¨tzexperimente in Argon-Atmospha¨re
Die bereits im Rahmen der Diplomarbeit [165] begonnene Entwicklung des kristallogra-
phisch anisotropen A¨tzprozesses wurde im Rahmen dieser Arbeit weiter gefu¨hrt. Wesent-
liche Elemente des Aufbaus werden zu Beginn vorgestellt, gefolgt von einer Diskussion
damit durchgefu¨hrter A¨tzexperimente. Ein wesentliches Problem bestand darin, dass der
A¨tzprozess lediglich fu¨r BLG und mehrlagiges Graphen kristallographisch anisotrop ver-
lief, fu¨r SLG jedoch ohne Vorzugsrichtung. Die erwu¨nschte Anisotropie konnte schließlich
erreicht werden, indem die SLG-Proben vor dem A¨tzprozess einem Vorkonditionierungs-
prozess unterzogen wurden. Im Anschluss an dessen Erla¨uterung werden Experimente
vorgestellt, deren Ergebnisse den Grundgedanken zur Durchfu¨hrung des in Abschnitt 5.2
diskutierten A¨tzprozesses in Argon/Sauerstoff-Atmospha¨re legten.
5.1.1. Aufbau
Grundlegende Elemente, Schwierigkeiten und Lo¨sungen
Der Versuchsaufbau fu¨r A¨tzexperimente in Argon-Atmospha¨re ist in Abb. 5.1 skizziert.
Wie bei den von Nemes-Incze et al. [10] berichteten Experimenten wird Ar-Gas durch ein
Quarz-Rohr geleitet, welches die Probe entha¨lt. Das Rohr befindet sich dabei innerhalb
eines Ofens des Typs Tube Furnace 55030C-1 der Firma Lindberg/Blue. Mit den Heizele-
menten des Ofens ko¨nnen Temperaturen von bis zu 1100◦C erreicht werden. Dabei misst
der Temperaturfu¨hler des Ofens die Temperatur an der Außenwand des Quarz-Rohres,
weswegen die Probentemperatur mo¨glicherweise aufgrund vorbeistro¨mender Gase etwas
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darunter liegt. Das aus der Gasflasche entnommene Ar-Gas wird zuna¨chst durch zwei
Druckminderer auf einen Druck von 2 bar geregelt. Vor dem Eintreten in das Quarz-Rohr
passiert das Ar-Gas einen mechanischen Flussregler, mit welchem Flussraten zwischen
0,55 l/min und 3,0 l/min eingestellt werden konnten. Nach dem Austritt aus dem Quarz-
Rohr wurde das Gas in den Abzug geleitet1. Der exakte Gasdruck im Quarzrohr auf
Ho¨he der Probe ist nicht bekannt, der zu erwartende Bereich ist allerdings nach oben
und unten durch die Druckminderer bzw. den Abzug begrenzt.
Wie in [165] ausfu¨hrlich beschrieben wurde, traten bei der Durchfu¨hrung der A¨tzprozes-
se in Argon-Gas eine Reihe von Schwierigkeiten auf. Diese a¨ußerten sich vor allem darin,
dass der A¨tzprozess nicht kristallographisch anisotrop verlief, sondern die runde Form
der mit ESL und RIE vorstrukturierten Antidots erhielt. Daru¨ber hinaus war eine Re-
produzierbarkeit der A¨tzprozesse hinsichtlich der A¨tzgeschwindigkeit nicht ausreichend
gegeben. Eine Pra¨paration definierter Antidot-Durchmesser durch den Hochtemperatur-
A¨tzprozess war zuna¨chst nicht mo¨glich, da die Reaktionsgeschwindigkeit zu stark von
Experiment zu Experiment schwankte. Durch wiederholte U¨berpru¨fungen des Aufbaus
mit einem Lecksuchgera¨t wurde eine Reihe von Leckagen aufgefunden. Um diese zu be-
seitigen wurden einige technische Verbesserungen an dem Aufbau vorgenommenen. Zwar
verlief der A¨tzprozess im Anschluss noch nicht kristallographisch anisotrop, allerdings
konnte die Reproduzierbarkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten durch die Beseitigung der
Leckagen erho¨ht werden. Da die Eliminierung der Leckagen prima¨r dazu fu¨hrte, dass die
Gasatmospha¨re im Quarz-Rohr nicht weiter durch eindringende Luft verunreinigt wurde,
erschien fu¨r die Entwicklung des A¨tzprozesses eine mo¨glichst reine Inertatmospha¨re von
Bedeutung. Daher wurde die Gasreinheit nicht nur durch die Beseitigung der Leckagen
verbessert, sondern ebenfalls durch eine Umstellung auf ein reineres Ar-Gas. Wa¨hrend
im Rahmen der Diplomarbeit [165] noch Ar mit Reinheitsgrad 4.6 (99,996%) eingesetzt
worden war, lag die Reinheit bei allen im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Expe-
rimente bei 6.0 (99,99990%). Die Herstellung der Anisotropie gelang spa¨ter nach der
Einfu¨hrung eines Probenvorkonditionierungsprozesses (s. Abschnitt 5.1.3).
Im Folgenden werden wesentliche Stellen zur Beseitigung von Leckagen beschrieben. Die
mit einem Helium-Lecksuchgera¨t ermittelte Leckagerate wird im Anschluss dazu dienen,
eine Abscha¨tzung u¨ber die bei Prozessbedingungen vorliegende Sauerstoffkonzentration
im Quarz-Rohr zu gewinnen.
Ursachen fu¨r Leckagen
Im Wesentlichen traten an drei verschiedenen Stellen Leckagen auf. Am durchla¨ssigsten
fu¨r Luft waren die anfangs verwendeten Flansche an den Schnittstellen zwischen den
Gasleitungen und dem Quarz-Rohr [165]. Wa¨hrend sich die Problembehebung in [165]
noch auf die Verwendung anderer Dichtungsringe beschra¨nkte, wurden seit Beginn die-
ser Arbeit Quarz-Rohre mit Kleinflansch-Anschluss eingesetzt und u¨ber entsprechen-
de Gegenstu¨cke mit dem Gasleitungssystem verbunden. Nach der Umstellung auf das
1Der Abzug befindet sich auf Unterdruck im Bezug auf die Atmospha¨re.
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Kleinflansch-System und das reinere Ar 6.0 war die Reproduzierbarkeit des A¨tzprozes-
ses zwar erho¨ht, jedoch war der Verlauf noch nicht kristallographisch anisotrop. Die
mit einem Lecksuchgera¨t ermittelte Leckagerate befand sich in diesem Stadium bei et-
wa qHe−Gas ≈ 10−2 mbar l/s, wenn die verbliebenen kritischen Stellen mit He-Gas be-
spru¨ht wurden. Infolgedessen wurde ein Druckminderer mit signifikanter Leckage ersetzt
und eine Reihe von Swagelok-Rohrverschraubungen abgedichtet. Die gro¨ßte verbliebene
Leckage war der in Abb. 5.1 enthaltene mechanische Flussregler fu¨r die Steuerung der
Ar-Gasflussrate. Bei Bespru¨hung des Flussreglers mit He-Gas wurde eine Leckagerate
von qHe−Gas ≈ 10−6 mbar l/s ermittelt. Die Signifikanz dieses Lecks wird im folgenden
Abschnitt ero¨rtert.
Ermittlung der Leckagerate sowie der Sauerstoffkonzentration im Quarz-Rohr
Nachdem die bekannten Leckagen mit Ausnahme des mechanischen Gasflussreglers be-
seitigt worden waren, konnte die Helium-Leckagerate fu¨r den Aufbau u¨berpru¨ft werden.
Dazu wurde das Gasleitungssystem mit der Turbopumpe des Lecktesters abgepumpt und
das in das System eindringende Helium detektiert. Fu¨r gewo¨hnlich werden dabei die unter
Verdacht stehenden Stellen mit He-Gas bespru¨ht und die Helium-Leckagerate mit dem
Massenspektrometer erfasst. Diese Methode eignet sich zum Auffinden von Leckagen. Am
vorhandenen Versuchsaufbau wurde sie jedoch in etwas vera¨nderter Form verwendet, um
die unter Prozessbedingungen in das System eindringende Sauerstoffmenge abzuscha¨tzen.
Dazu wurde das System u¨ber circa vier Stunden mit der Turbopumpe des Lecktesters
abgepumpt. Der Zeitraum war so gewa¨hlt, dass die erfasste He-Leckagerate gegen Ende
konstant bei einem Wert verblieb. Das detektierte Helium stammte in diesem Fall nicht
aus der Bespru¨hung mit der He-Gasflasche, sondern stattdessen aus dem in Luft enthalte-
nen. Zwar liegt Konzentration in Luft bei 5 ppm (parts per million) [185], jedoch ist davon
auszugehen, dass in der Laborumgebung2 die Helium-Konzentration cHe in Luft u¨ber der
von gewo¨hnlicher Luft liegt. Die Leckagerate betrug dabei qHe in Luft ≈ 4 · 10−10 mbar l/s.
Die Methode wurde angewandt, weil auf diese Weise die He-Konzentration in der Umge-
bung abgescha¨tzt werden konnte. Bei Bespru¨hung mit He-Gas besteht die Atmospha¨re
in der Na¨he der Leckage nicht vollsta¨ndig aus He und dient somit nicht fu¨r eine quanti-
tative Abscha¨tzung. Fu¨r die Berechnung der Leckagerate von Luft muss beru¨cksichtigt
werden, in welchem Stro¨mungsregime sich die Leckage befindet. Unter einer Leckagerate
von q ≈ 10−7 mbar l/s liegt in der Regel molekulare Stro¨mung vor, daru¨ber laminare
Stro¨mung [185]. Zwar liegt die Leckagerate des in Luft enthaltenen Heliums im Bereich
molekularer Stro¨mung, bei Bespru¨hung der Leckage mit He-Gas jedoch im Bereich la-
minarer Stro¨mung. Daher wird eine Abscha¨tzung fu¨r beide Regime getroffen. Wa¨re die
Leckage vollsta¨ndig von He umgeben3, so wu¨rde sich die Leckagerate von Luft bei mole-
2In nahegelegenen Laboren befanden sich Kryostaten mit flu¨ssigem Helium, Kannen mit flu¨ssigem
Helium und Gasleitungen fu¨r die Ru¨ckfu¨hrung des verdampften Heliums.
3Formel 5.1 kann nur angewendet werden, wenn die Leckage vollsta¨ndig von Helium umgeben ist.
Am vorhandenen Aufbau war dies nicht mo¨glich. Es konnte zwar die Leckage mit He-Gas lokal
bespru¨ht werden, jedoch ist davon auszugehen, dass sich das He-Gas sehr schnell im Raum verteilt.
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wobei ηHe,Luft die dynamische Viskosita¨t ist. Es ist allerdings zu beru¨cksichtigen, dass die
He-Leckagerate mit dem in der Luft enthaltenen Helium bestimmt wurde. Weiterhin ist
davon auszugehen, dass fu¨r die Oxidation des Graphens prima¨r der in der Luft enthaltene
Sauerstoffanteil von etwa 21% von Relevanz ist [186]. Ebenso mu¨ssen die Molekularmas-
se und die dynamische Viskosita¨t angepasst werden. Die in beiden Stro¨mungsregimen















≈ 0, 365 (5.3)
verbunden, weswegen im Folgenden die O2-Konzentration zuna¨chst im molekularen Stro¨-
mungsregime berechnet wird. Die sich fu¨r laminare Stro¨mung ergebende Konzentration
wird im Anschluss aus der Relation 5.3 bestimmt. Die Leckagerate von Sauerstoff wird
fu¨r molekulare Stro¨mung wegen cHe in Luft & 5 ppm als







≈ 5, 9 · 10−6 mbar l/s (5.4)
abgescha¨tzt. Bei den in der Regel als Flussrate von Argon verwendeten fAr = 1, 5 l/min




. 5, 9 · 10
−6 mbar l/s
1, 5 l/min
= 2, 4 · 10−4 mbar (5.5)
Abscha¨tzungen zur Leckagerate mit Hilfe von Formel 5.1 wu¨rden daru¨ber hinaus eine niedrigere
Sauerstoffkonzentration als die in Formel 5.6 ergeben.
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. 2, 4 · 10
−4 mbar
1000 mbar
≈ 0, 24 ppm . (5.6)
Die Berechnung der O2-Konzentration im laminaren Stro¨mungsregime ergibt damit
cO2, Leckage, lam. =
cO2, Leckage,molek.
0, 365
. 0, 66 ppm . (5.7)
Wird schließlich noch beru¨cksichtigt, dass die Hersteller-Spezifikation (Linde AG) fu¨r
Ar-Gas der Reinheit 6.0 eine Sauerstoffkonzentration von cO2 in Ar 6.0 < 0, 5 ppm angibt,
so betra¨gt die Summe aus beiden Sauerstoffkonzentrationen
cO2, ges.,mol. = cO2, Leck.,mol. + cO2 in Ar 6.0 . (0, 24 + 0, 5) ppm ≈ 0, 7 ppm und (5.8)
cO2, ges., lam. = cO2, Leck., lam + cO2 in Ar 6.0 . (0, 66 + 0, 5) ppm ≈ 1, 2 ppm . (5.9)
Es ist anzumerken, dass dies lediglich eine Abscha¨tzung ist und keine exakte Rechnung
darstellt. Die Sauerstoffkonzentration aus Leckage und Ar-Gas wird in Abschnitt 5.2
mit einer anderen Methode bestimmt, deren Ergebnis jedoch vergleichbar ist. Die Ab-
scha¨tzung der Leckagerate fu¨r Sauerstoff zeigt insofern, dass die im System enthaltenen
Leckagen mo¨glicherweise im Bereich des Restsauerstoffanteils des Ar 6.0 liegen. Da Um-
baumaßnahmen zur Beseitigung der verbleibenden Leckagen weitere Elemente des Gas-
systems betroffen ha¨tten und dabei unter Umsta¨nden neue Leckagen verursacht worden
wa¨ren, wurde davon abgesehen.
5.1.2. Kristallographisch isotropes A¨tzen in nicht vorkonditionierten
SLG-Proben
Nach der Beseitigung relevanter Leckagen waren die durchgefu¨hrten A¨tzprozesse repro-
duzierbar und wiesen fu¨r einen Teil der Graphen-Proben eine kristallographische Vor-
zugsrichtung auf. Es zeichnete sich jedoch ab, dass SLG stets kristallographisch isotrop
gea¨tzt wurde, wa¨hrend die Antidots in BLG, TLG und FLG eine hexagonale Symmetrie
aufwiesen. Dies kann in der Aufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop in Abb. 5.2
nachvollzogen werden, in welcher die Antidots im SLG-Bereich rund und im BLG-Bereich
hexagonal sind. Eine a¨hnliche Problematik wurde in der Literatur zwar nicht fu¨r oxida-
tive A¨tzprozesse berichtet, allerdings fu¨r A¨tzprozesse mit Wasserstoff-Plasma. Shi et





Abbildung 5.2: Nach Beseitigung der relevanten Leckagen war der Hochtem-
peratura¨tzprozess in Graphen mit zwei und mehr Lagen anisotrop, wie in dem
rot eingefa¨rbten Bereich mit BLG zu sehen ist. In SLG-Regionen der Graphen-
Flocken hingegen wurden die Antidots ohne kristallographische Vorzugsrichtung
gea¨tzt (blau eingefa¨rbter Bereich). Die vielen hellen Punkte auf der Probe wurden
anhand von AFM-Untersuchungen als in der Regel etwa 5 nm hohe und breite
Nanopartikel identifiziert. Diese traten unabha¨ngig von der Atmospha¨re auf allen
Proben auf, die den hohen Temperaturen ausgesetzt waren. Ihre Zusammenset-
zung konnte aufgrund ihrer kleinen Gro¨ße nicht u¨berpru¨ft werden.




Abbildung 5.3: Vorbehandlung des Edelstahlka¨figs mit Kupfer-Spa¨nen bei ei-
nem gleichzeitigen Gasfluss von Ar 6.0 (0,5 l/min) und H2 -Gas der Reinheit 5.0
(99,9990% ; 0,7 l/min) fu¨r 45 Minuten bei 850 ◦C. Die gru¨nen Wu¨rfel stellen
Gasflussregler dar. Abgesehen von der Gasflasche des Wasserstoffs gleicht der
Aufbau dem in Abb. 5.1.
Ar
Abbildung 5.4: Unterbindung des A¨tzprozesses an Graphen bei Einfu¨gen des
vorbehandelten Edelstahlka¨figs mit Kupferspa¨nen. Aufbau wie in Abb. 5.1. Die
angewandten Prozessparameter lagen um 800 ◦C bei einer Gasflussrate von
1,5 l/min fu¨r das Ar 6.0 bei einer Dauer von etwa 90 Minuten. Dies entsprach
den in diesem Zeitraum am Aufbau u¨blichen A¨tzparametern.
al. [168] verwiesen darauf, dass anisotropes A¨tzen in SLG weniger zuverla¨ssig war. Dian-
kov et al. [182] berichteten die gleiche Lagenabha¨ngigkeit fu¨r ihr anisotropes H2-Plasma-
A¨tzen wie die hier dargestellte. Der A¨tzprozess von Diankov et al. [182] betraf jedoch
nicht nur A¨tzprozesse an den Ra¨ndern des Graphens, sondern auch Reaktionen an der
Basisebene.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe von Vera¨nderungen an den Probenpra¨pa-
rationsschritten sowie dem A¨tzprozess selbst vorgenommen, um ein anisotropes A¨tzver-
halten in SLG zu erhalten. Die Lo¨sung war eine Vorbehandlung der Proben, welche
im Abschnitt 5.1.3 vorgestellt wird. Dieser Abschnitt befasst sich in Ku¨rze mit den
untersuchten Prozessvera¨nderungen, welche nicht zur Herstellung des anisotropen A¨tz-
verhaltens genu¨gten.
Variationen von Parametern des A¨tzprozesses genu¨gten nicht zum Erlangen von aniso-
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tropem A¨tzen an SLG. Vera¨ndert wurden dazu insbesondere die A¨tztemperatur sowie
die Gasflussrate des Ar 6.0. Ein weiterer Versuch bestand darin, den Sauerstoff voll-
sta¨ndig aus der Gasphase im Quarz-Rohr zu entfernen. Vor der Durchfu¨hrung des A¨tz-
prozesses wurden dazu Kupfer-Spa¨ne in einem Edelstahlgitter-Ka¨fig verpackt. Um das
natu¨rliche Oxid des Kupfers zu entfernen wurde der Ka¨fig mit den Cu-Spa¨nen fu¨r 45 Mi-
nuten bei 850◦C und einem gleichzeitigen Gasfluss von Ar 6.0 und H2 5.0 vorbehandelt
(s. Abb. 5.3). Anschließend wurde der Ka¨fig mit den Spa¨nen, wie in Abb. 5.4 dargestellt,
wa¨hrend des A¨tzprozesses so positioniert, dass das an der Probe vorbeistro¨mende Gas
zuvor den Ka¨fig passierte. Die Anordnung war so gewa¨hlt, damit der in der Gasphase
enthaltene Sauerstoff das Kupfer an Stelle des Graphens oxidieren wu¨rde. Aufnahmen
am Rasterelektronenmikroskop zeigten, dass Graphen unter diesen Bedingungen keinen
A¨tzprozess eingeht. Dieses Ergebnis steht zum Teil in Diskrepanz zu dem von Nemes-
Incze et al. [10] berichteten Reaktionsablauf. Die Autoren machten fu¨r die Oxidation des
Graphens den Sauerstoff des SiO2-Substrates verantwortlich. Wa¨re der Reaktionsablauf
auch hier so gegeben, ist die Unterbindung des A¨tzprozesses durch das Edelstahl und
Kupfer schwierig zu erkla¨ren. Unter Umsta¨nden werden Elemente des Ka¨figs auf der
Probe abgelagert, und verhindern dort den Ablauf der A¨tzreaktion. Eine andere Erkla¨-
rung wa¨re, dass der A¨tzprozess nicht durch den Sauerstoff des Substrates hervorgerufen
wird, sondern durch den in der Gasphase enthaltenen. Der Edelstahlka¨fig und die Kup-
ferspa¨ne ko¨nnten oxidieren und dabei den gasfo¨rmigen Sauerstoff einfangen. Fu¨r dieses
Szenario sprechen unter anderem die auf Seite 96 erla¨uterte Oxidation des Edelstahls,
der in Abschnitt 5.2 diskutierte A¨tzprozess in Argon/Sauerstoff-Atmospha¨re, sowie die
Experimente zur Oxidation von Rhenium auf Seite 108.
Bezu¨glich der Probenherstellung wurde u¨berpru¨ft, ob das zur Exfoliation verwendete
Graphit einen Einfluss auf den Ablauf des A¨tzprozesses hat. Unabha¨ngig von der Wahl
des Natur-Graphites oder des HOPGs konnte kein anisotropes A¨tzen in SLG erlangt
werden.
Die im Rahmen dieser Arbeit betreute Bachelorarbeit von F. Schupp [187] befasste sich
mit einer alternativen Methode zur Probenstrukturierung. Dabei sollte u¨berpru¨ft werden,
ob der zur Strukturierung mit ESL und RIE notwendige PMMA-Lack mo¨glicherweise
die Proben in einer Weise verschmutzt, dass anisotropes A¨tzen unterbunden wird. Um
die Verwendung von PMMA zu umgehen wurde die in Abschnitt 4.1.2 beschriebene
Strukturierung vollsta¨ndig durch einen lacklosen Prozess ersetzt. Dazu wurde das auf Si-
Chips exfoliierte Graphen durch Kratzen mit einer AFM-Spitze strukturiert. Dies wurde
am AFM des Typs Dimension Icon der Firma Veeco mit AFM-Spitzen durchgefu¨hrt,
welche zur Steigerung der Ha¨rte mit einem diamanta¨hnlichen Kohlenstoff beschichtet
waren. An den auf diese Weise strukturierten SLG-Proben konnte jedoch kein anisotropes
A¨tzen beobachtet werden.
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5.1.3. Kristallographisch anisotropes A¨tzen in vorkonditionierten
SLG-Proben
Erarbeitung des Prozesses
Die anhand von Abb. 5.2 aufgezeigte Problematik, dass der Hochtemperatura¨tzprozess
an SLG nicht anisotrop verlief, konnte durch einen Vorkonditionierungsprozess gelo¨st
werden. Als Grundlage zu dessen Erarbeitung diente der in Abb. 5.4 dargestellte Prozess,
bei welchem das A¨tzen unterbunden war.
Proben, welche im Anschluss an den Prozess von Abb. 5.4 dem A¨tzprozess in Abb. 5.1
unterzogen wurden, zeigten anisotropes A¨tzen in SLG. Eine Reihe von Graphen-Proben
mit Gittern hexagonaler Antidots wurde auf diese Weise pra¨pariert und in Messungen
zum Ladungstra¨gertransport und zur Raman-Spektroskopie untersucht (s. Kapitel 6).
Dazu wurde stets der gleiche Edelstahlka¨fig mit den gleichen Kupferspa¨nen verwendet
und nach der Durchfu¨hrung von jeweils etwa 5 A¨tzprozessen wiederholt mit dem Prozess
in Abb. 5.3 behandelt.
Dieser anfangs verwendete Vorkonditionierungsprozess konnte jedoch nicht dauerhaft
und reproduzierbar das anisotrope A¨tzen von SLG gewa¨hrleisten. Zwar konnte das Pro-
blem tempora¨r gelo¨st werden, indem ein zweiter Edelstahlka¨fig mit Kupferspa¨nen pra¨-
pariert und verwendet wurde. Nach mehrmaliger Nutzung wiederholte sich allerdings
die Problematik. Die Lo¨sung des Problems basierte auf der folgenden Beobachtung. Die
sukzessive Anwendung des Prozesses in Abb. 5.4 fu¨hrte zu sichtbaren Vera¨nderungen am
Edelstahl sowie am Kupfer. Das Kupfer fa¨rbte sich ro¨tlich, was als Anzeichen fu¨r Oxidati-
on gedeutet werden kann. Weiterhin verlor das Edelstahl seinen metallischen Glanz und
fa¨rbte sich insbesondere auf der Seite, welche der eintretenden Gasstro¨mung zugewandt
war, bla¨ulich und dunkel. Auch diese Verfa¨rbung kann als Oxidation gedeutet werden.
Die Anwendung des Prozesses in Abb. 5.3 konnte die urspru¨ngliche Fa¨rbung des Kupfers
wiederherstellen, jedoch nicht die des Edelstahls. Dies kann so interpretiert werden, dass
dabei Kupferoxid, nicht jedoch oxidiertes Edelstahl entfernt werden kann. Die zeitlich
vera¨nderte Funktionalita¨t des Ka¨figs im Hinblick auf den Vorkonditionierungsprozess in
Abb. 5.4 wurde daher auf die
”
Alterung“ des Edelstahls zuru¨ckgefu¨hrt, d.h. auf dessen
nicht entferntes Oxid. Aus diesem Grund wurde u¨berpru¨ft, ob die im Ka¨fig enthaltenen
Kupferspa¨ne eine Funktionalita¨t im Hinblick auf die Vorkonditionierung aufweisen oder
die Vorkonditionierung mo¨glicherweise durch das Edelstahl hervorgerufen wird.
Dauerhaft verwendeter Prozessablauf
Die im vorangehenden Abschnitt dargestellten Beobachtungen galten als Anlass fu¨r eine
Vorkonditionierung von Graphen-Proben mit dem in Abb. 5.5 gezeigten Prozess. Dazu
wurde das Edelstahlgitter so geformt, dass es die innere Querschnittfla¨che des Quarz-
Rohres mo¨glichst gut ausfu¨llte. Weder wurden darin Kupferspa¨ne eingeschlossen, noch
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Ar
Abbildung 5.5: Vorkonditionierung von Graphen mit einem sich im Quarz-
Rohr befindenden Edelstahlgitter. Die Probe und das Gitter werden fu¨r eine
Dauer von 90± 30 Minuten bei einer Temperatur von 850 ◦C ausgeheizt. Wa¨h-
renddessen wird das Quarz-Rohr von Ar 6.0 bei einer Flussrate von 1,5 l/min
durchstro¨mt.
fand eine Vorbehandlung dieses Gitters wie in Abb. 5.3 statt. Wurde bei jedem Vor-
konditionierungsprozess wie in Abb. 5.5 ein neues Gitter verwendet, so verlief der an-
schließende A¨tzprozess aus Abb. 5.1 sowohl in SLG als auch mehrlagigem Graphen
stets kristallographisch anisotrop (s. Abb. 5.6 (a bzw. b)). Zur U¨berpru¨fung der Notwen-
digkeit dieser Vorkonditionierung wurden zu dieser Zeit zum einen A¨tzexperimente an
Proben durchgefu¨hrt, welche nicht vorkonditioniert worden waren. Zum anderen wurde
untersucht, ob das Quarzrohr ohne die Probe konditioniert werden kann, und Graphen
anschließend anisotrop gea¨tzt wird. Beide Kontrollexperimente erlaubten nicht reprodu-
zierbar das kristallographisch anisotrope A¨tzen von SLG. Um den Reaktionsablauf des
Vorkonditionierungsprozesses zu ero¨rtern, werden an dieser Stelle zwei mo¨gliche Szenari-
en diskutiert.
Eine Mo¨glichkeit besteht darin, dass sich Partikel des Edelstahlka¨figs wa¨hrend des Vor-
konditionierungsprozesses von diesem lo¨sen und auf der Probe ablagern. Auf der Probe
ko¨nnten diese Partikel mo¨glicherweise, a¨hnlich wie bei den Prozessen der Abbn. 3.6 (a)
und 3.4, den A¨tzprozess katalysieren. Dieses Szenario ist jedoch aus zwei Gru¨nden
nicht vollsta¨ndig erkla¨rbar. Erstens wurden auf den Graphen-Flocken keine Katalysator-
Nanopartikel im Zentrum oder an den Ra¨ndern der Antidots beobachtet. Nanopartikel
wurden zwar ha¨ufig auf den Proben gefunden (s. Abb. 5.2), jedoch nicht an den zu die-
sem Szenario passenden Positionen, und daru¨ber hinaus nicht ausschließlich aufgrund
der Anwendung des Vorkonditionierungsprozesses. Zweitens waren die fu¨r den A¨tzpro-
zess in Abb. 5.1 verwendeten Parameter unabha¨ngig davon, ob die Proben zuvor den
Vorkonditionierungsprozess unterlaufen hatten. Wu¨rde der Vorkonditionierungsprozess
eine anschließende Katalyse des anisotropen A¨tzprozesses bedingen, so wa¨re zu erwarten,
dass der A¨tzprozess aufgrund der Katalyse beispielsweise bei einer niedrigeren Tempera-
tur einsetzen wu¨rde.
Eine andere Erkla¨rung fu¨r den Reaktionsablauf des Vorkonditionierungsprozesses ko¨nnte








Abbildung 5.6: Anisotrop in Ar-Atmospha¨re gea¨tzte Antidots in SLG (a) und
BLG (b) nach Einfu¨hrung des Vorkonditionierungsprozesses.
sein, dass dabei die Probe gereinigt wird. Dabei ist es mo¨glicherweise so, dass das Edel-
stahlgitter lediglich dazu dient, den gasfo¨rmigen Sauerstoff zu binden und eine Oxidation
des Graphens zu verhindern. In der sauerstofffreien Atmospha¨re ko¨nnten aufgrund der ho-
hen Temperatur Verschmutzungen und weitere Adsorbate verdampfen bzw. desorbieren.
Dabei wu¨rde anisotropes A¨tzen von SLG eine saubere Probenoberfla¨che voraussetzen,
die nur durch den Vorkonditionierungsprozess gewa¨hrleistet wa¨re. Ein Gegenargument
zu diesem Szenario wa¨re, dass die von F. Schupp [187] mit AFM-Spitzen strukturierten
Proben (s. Abschnitt 5.1.2) a¨hnlich sauber sein mu¨ssten wie Proben nach dem Vorkondi-
tionierungsprozess und demnach anisotropes A¨tzen an SLG ha¨tten zeigen mu¨ssen. Nach-
dem dies nicht der Fall war, wu¨rde der Vorkonditionierungsprozess Adsorbate betreffen,
welche nicht dem PMMA-Lack und den Strukturierungsprozessen entstammen. Stattdes-
sen ko¨nnten diese Adsorbate bereits nach der Exfoliation auf der Probe vorhanden oder
in Luft enthalten sein. Bezu¨glich der aus Luft stammenden Adsorbate ist jedoch hinzu-
zufu¨gen, dass Vorkonditionierung und A¨tzprozess nicht unmittelbar aufeinanderfolgend
durchgefu¨hrt werden mussten. Bei einigen anisotrop gea¨tzten SLG-Proben lagen bis zu
etwa 16 Stunden dazwischen, weswegen sich die in Betracht kommenden Adsorbate auf
la¨ngeren Zeitskalen auf den Proben ablagern wu¨rden.
5.1.4. Variationen des A¨tzexperimentes
Wie in den vorangehenden Abschnitten erla¨utert wurde, ist der Reaktionsmechanismus
des hier in Argon-Atmospha¨re durchgefu¨hrten A¨tzprozesses mo¨glicherweise nicht durch
die von Nemes-Incze et al. [10] vorgeschlagene Reaktion zwischen Graphen und dem Sau-
erstoff des Substrates erkla¨rbar. Erstens zeigten die Reproduzierbarkeit sowie die Reak-
tionsrate des A¨tzprozesses eine Abha¨ngigkeit von der Sauerstoffkonzentration im Quarz-
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Rohr. Daru¨ber hinaus ist der Vorkonditionierungsprozess nicht vollsta¨ndig verstanden.
Aus diesem Grund wurde der A¨tzprozess in Argon-Atmospha¨re in einigen grundlegenden
Parametern vera¨ndert, um die Rolle der Atmospha¨re und des Substrates zu u¨berpru¨fen.
A¨tzexperiment in Ultrahochvakuum
Wa¨hrend der A¨tzprozess typischerweise in Argon-Atmospha¨re stattfindet, wurde der
Prozess ebenfalls in Ultrahochvakuum (UHV) durchgefu¨hrt. Wa¨hrend der A¨tzprozess
typischerweise bei etwa 800◦C u¨ber eine Dauer von etwa einer Stunde abla¨uft, wurden
fu¨r das Experiment in UHV eine Temperatur von (890 ± 50)◦C und eine Dauer von
12 Stunden gewa¨hlt. Die Gro¨ße der mit ESL und RIE vordefinierten Antidots sowie
deren runde Form blieben von dem Heizprozess unvera¨ndert. Dieses Ergebnis spricht
dagegen, dass die A¨tzreaktion zwischen Graphen und dem Substrat abla¨uft, da diese
von der umgebenden Atmospha¨re unabha¨ngig sein mu¨sste.
A¨tzexperimente auf verschiedenen Substraten
Die von Nemes-Incze et al. [10] vorgeschlagene Reaktion wurde u¨berpru¨ft, indem Gra-
phen mit anderen Substraten als SiO2 untersucht wurde. In Abb. 5.7 findet sich ein
AFM-Bild einer mehrlagigen Graphenflocke (blaue Fla¨che), welches nach Durchfu¨hrung
des A¨tzprozesses aufgenommen wurde. Die oberste Kohlenstoffschicht liegt nicht direkt
auf dem SiO2 und die dazwischen liegenden Graphenschichten fungieren in diesem Fall
als Substrat. Das Loch in der Flocke (runder gru¨ner Bereich innerhalb des blauen Pla-
teaus) ist hinsichtlich seines Durchmessers von knapp 500 nm erheblich gro¨ßer als der
Durchmesser vorstrukturierter Antidots (≈ 40 nm). Der große Durchmesser zeigt, dass
ein A¨tzprozess stattgefunden haben musste, jedoch reicht das Loch bezu¨glich seiner Tiefe
nicht bis auf das SiO2-Substrat hinab (rote Fla¨che). Der Sauerstoff des Substrates kann
daher nicht fu¨r die A¨tzreaktion an der Oberfla¨che der Graphenflocke verantwortlich sein.
Als weiteres alternatives Substrat wurde hexagonales Bornitrid (hBN) verwendet. Die
Antidots der Graphenflocke auf hBN waren nach dem A¨tzprozess (s. Abb. 5.8 (a)) nicht
hexagonal. Um Probleme des A¨tzprozesses selbst auszuschließen wurde eine Vergleichs-
probe mit Graphen auf SiO2 zusammen mit der Flocke auf hBN dem A¨tzprozess unter-
zogen. Die Antidots der Vergleichsprobe wiesen im Anschluss an den Prozess eine klare
hexagonale Symmetrie auf (s. Abb. 5.8 (b)).
Neben hBN und gewo¨hnlichem SiO2 wurden als alternative Substrate auch Siliziumkar-
bid (SiC, s. Diplomarbeit von S. Blien [188]) sowie chloriertes SiO2-Substrat (s. Seite 75)
verwendet. In beiden Fa¨llen waren die Ergebnisse vergleichbar zu den in Abb. 5.8 (a)
dargestellten Graphen-Antidots auf hBN. Bezu¨glich des A¨tzexperimentes auf SiC ist
anzumerken, dass das Graphen epitaktisch auf dem SiC-Wafer gewachsen worden war.
Wa¨hrend die gea¨tzte mehrlagige Graphen-Flocke suggeriert, dass das Substrat den A¨tz-
prozess nicht hervorrufen kann, sprechen die Experimente auf hBN, SiC, und chloriertem
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Abbildung 5.7: Dreidimensionale Darstellung einer AFM-Aufnahme einer
mehrlagigen Graphenflocke (blaue Fla¨che) auf SiO2 (rote Fla¨che). Das Loch (gru¨-
ne runde Fla¨che) im Graphen reicht nicht bis auf das Substrat hinab, die laterale
Gro¨ße zeigt jedoch, dass ein A¨tzprozess stattgefunden haben muss.
100nm 100nma) b)
Abbildung 5.8: (a) Aufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop einer Gra-
phenflocke auf hBN, deren Antidots im Anschluss an den A¨tzprozess nicht klar
definiert waren. (b) Die Antidots der Vergleichsprobe auf SiO2 waren klar hexa-
gonal.






Abbildung 5.9: Aufbau fu¨r Experimente in Argon-Atmospha¨re mit definierter
Sauerstoffkonzentration. Erreicht wurde dies durch Hinzufu¨gen eines Gemisches
von Ar-Gas mit 250 ppm O2 . Durch Einstellen der Gasflu¨sse des Gemischs und
des Ar 6.0 kann die O2 -Konzentration bestimmt werden. Der Fluss des Ar-Gases
wird mit einem mechanischen Gasflussregler eingestellt (gru¨ner Wu¨rfel), der des
Gemischs mit einem MFC (pinker Wu¨rfel).
SiO2 dafu¨r, dass ausschließlich gewo¨hnliches SiO2 kristallographisch anisotropes A¨tzen
erlauben wu¨rde. Erkla¨rt werden ko¨nnte dies mo¨glicherweise dadurch, dass das Substrat
zwar nicht direkt in A¨tzprozess involviert ist, jedoch die Reaktivita¨t des Graphens ent-
scheidend beeinflusst.
5.2. A¨tzexperimente in Argon/Sauerstoff-Atmospha¨re
Die Experimente zum A¨tzen in Argon-Atmospha¨re zeigten Hinweise darauf, dass der
A¨tzprozess mo¨glicherweise durch gasfo¨rmigen Sauerstoff hervorgerufen wird. Eine quan-
titative Abscha¨tzung der im Ar-Gas enthaltenen und aus Leckagen stammenden Sauer-
stoffkonzentration erlaubte das Hinzufu¨gen eines Ar-Gases mit definierter und signifikant
erho¨hter Sauerstoffkonzentration. Damit war es mo¨glich A¨tzexperimente mit bekanntem
und fest definiertem O2-Gehalt in der Atmospha¨re durchzufu¨hren und das Versta¨nd-
nis des A¨tzprozesses zu verbessern. Dazu werden Experimente mit verschiedenen O2-
Konzentrationen sowie Experimente bei verschiedenen Temperaturen vorgestellt. Eine
quantitative Auswertung zur Qualita¨t auf diese Weise kristallographisch pra¨parierter
Ra¨nder folgt in Kapitel 6.
5.2.1. Aufbau
Die im Verlauf des Abschnitts 5.1 beschriebenen Ergebnisse stellten die von Nemes-
Incze et al. [10] vorgeschlagene Reaktion zwischen Graphen und dem Substrat zum Teil
in Frage. Um weitere Kenntnisse u¨ber die A¨tzreaktion zu erhalten wurde dem bestehen-
den System, wie in Abb. 5.9 skizziert, ein weiteres Gas hinzugefu¨gt, mit welchem die
Sauerstoff-Konzentration in der Gasphase durch den Experimentator bestimmt werden
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Abbildung 5.10: Anisotrop gea¨tzte Antidots in SLG. Der letzte vor der Auf-
nahme durchgefu¨hrte A¨tzschritt wurde bei 820 ◦C und knapp 10 ppm Sauerstoff-
konzentration durchgefu¨hrt (s. Abb. 5.12).
konnte. In Anbetracht der auf Seite 92 abgescha¨tzten O2-Konzentration von etwa 1 ppm
wurde das zusa¨tzliche Gas so konzipiert, dass die Gesamt-O2-Konzentration zwischen
dieser und bis zu 34 ppm eingestellt werden konnte.
Das hinzugefu¨gte Gas bestand im Wesentlichen aus Argon der Reinheit 5.0, dessen eigene
Rest-O2-Konzentration maximal 2 ppm betra¨gt. Dem Argon-Gas wurde Sauerstoff mit ei-
ner definierten Konzentration von 250 ppm hinzugefu¨gt, dessen eigener Reinheitsgrad 4.5
betra¨gt. Mit einem Massendurchflussregler (Mass flow controller, MFC) konnte ein Gas-
fluss fu¨r das Gemisch von bis zu 85,45 sccm eingestellt werden, wa¨hrend der Gasfluss des
Ar 6.0 zwischen 0,55 l/min und 1,5 l/min gewa¨hlt wurde. Die Gesamt-O2-Konzentration
sowie deren Maximum bestimmen sich aus
cO2 = 250 ppm ·
fAr/O2
fAr/O2 + fAr 6.0
(5.10)
cO2,max = 250 ppm ·
fAr/O2,max
fAr/O2,max + fAr 6.0,min
(5.11)
= 250 ppm · 85, 45 sccm
85, 45 sccm + 550 sccm
≈ 34 ppm . (5.12)
A¨tzexperimente an Graphen-Antidots zeigten auch in Argon-Atmospha¨ren mit definier-




Abbildung 5.11: Zur Bestimmung der A¨tzrate
wird die La¨nge d des an einem einzelnen Rand
gea¨tzten Graphens erfasst und durch die Zeit di-
vidiert.
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Abbildung 5.12: A¨tzraten an einer vorkonditionierten SLG-Probe (schwarze
Quadrate). Die Durchmesser der Antidots wurden zwischen aufeinanderfolgen-
den A¨tzprozessen durch Aufnahmen am Elektronenmikroskop ermittelt. Die Ex-
trapolation der Daten mit Hilfe der roten Fitgerade zeigt, dass die aus den Lecka-
gen und Verunreinigungen im Ar 6.0 stammende Sauerstoffkonzentration bei et-
wa 0,7 ppm liegt.
la¨uterte Vorkonditionierungsschritt durchgefu¨hrt wurde. Eine Aufnahme am Rasterelek-
tronenmikroskop einer in Ar/O2-Gasgemisch gea¨tzten SLG-Probe ist in Abb. 5.10 zu
sehen.
In den folgenden Abschnitten wird die A¨tzrate in Abha¨ngigkeit von verschiedenen Pro-
zessparamtern analysiert. Die A¨tzrate wird dabei anhand der in Abb. 5.11 dargestellten
Methode bestimmt. Sie erfasst die senkrecht zum Rand gea¨tzte La¨nge d pro Zeit und
wird hier in der Einheit nm/h angegeben. In der Regel wurde die A¨tzrate mit Hilfe von
Aufnahmen am Rasterlektronenmikroskop bestimmt.
5.2.2. A¨tzraten bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen
Bei einer Temperatur von 820◦C wurde eine Reihe von A¨tzexperimenten bei verschiede-
nen O2-Konzentrationen durchgefu¨hrt. Die Flussrate des Ar 6.0 von 1500 sccm wurde
fest beibehalten, die des Gemischs zwischen 0 und 57 sccm variiert. Das Graphen war
zuvor mit runden Antidots vorstrukturiert und anhand des Prozesses in Abb. 5.5 vor-
konditioniert worden. Abb. 5.12 zeigt anhand der schwarzen Datenpunkte einen linearen
Zusammenhang zwischen den ermittelten A¨tzraten und der durch die Flussraten definier-
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ten O2-Konzentration. Die A¨tzrate bei maximalem Fluss des Ar/O2-Gasgemischs betrug
etwa 156 nm/h (s. REM-Aufnahme im Anschluss an diesen A¨tzprozess in Abb. 5.10), oh-
ne dieses nur etwa 10 nm/h. Dies zeigt, dass der Sauerstoff des Ar/O2-Gasgemischs die
zentrale Rolle im hier vorliegenden A¨tzprozess spielt.
Die rote Gerade in Abb. 5.12 stammt aus einem linearen Fit. Diese verla¨uft nicht durch
den Koordinatenpunkt cO2 aus Gemisch = A¨tzrate = 0. Der y-Offset zeigt an, dass bei
fAr/O2 = cO2 aus Gemisch = 0 ein A¨tzprozess stattfindet - der des Abschnitts 5.1. Der x-
Offset der Fitgerade gibt an, welche O2-Konzentration den A¨tzprozess bei fAr/O2 = 0
hervorruft: cO2 aus Leckagen und Ar 6.0 = 0, 7 ppm. Der Wert liegt nur etwas unter der Abscha¨t-
zung von Seite 92 mit 1 ppm. Die Abweichung ko¨nnte zum einen dadurch erkla¨rt werden,
dass der im Ar 6.0 enthaltene Sauerstoff in der Realita¨t unter den in der Abscha¨tzung
angenommenen 0,5 ppm liegt. Zum anderen ist anzumerken, dass die Berechnung von
Seite 92 lediglich eine Abscha¨tzung darstellt.
5.2.3. A¨tzraten bei verschiedenen Temperaturen
Fu¨r den A¨tzprozess in Argon-Atmospha¨re war in der Regel eine Temperatur von 820◦C
notwendig, um nach einer A¨tzdauer von etwa einer Stunde eine am Elektronenmikro-
skop sichtbare Vergro¨ßerung der Antidots feststellen zu ko¨nnen. Die durch das Ar/O2-
Gasgemisch ermo¨glichte Erho¨hung der A¨tzrate wurde dazu genutzt, die Abha¨ngigkeit der
A¨tzraten von der Temperatur zu u¨berpru¨fen. Dabei wurden die in Formel 5.12 beschrie-
benen Gasflu¨sse zur Maximierung der O2-Konzentration genutzt und die A¨tzraten an ver-
schiedenen vorkonditionierten Graphen-Proben untersucht. Die Auftragung im Hauptteil
der Abb. 5.13 zeigt einen signifikanten Anstieg der A¨tzraten mit der Temperatur. Dies
legt eine Analyse der Daten im Inset der Abb. 5.13 mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung








skaliert. Aus der Steigung der blauen Fitgerade des Insets von Abb. 5.13 konnte die
Aktivierungsenergie EA ≈ (180± 20) kJ/mol = (44± 4) kcal/mol bestimmt werden. Der
Wert liegt im Bereich von Literaturwerten zur Reaktion zwischen gasfo¨rmigem Sauerstoff
und festem Kohlenstoff [189–191]. In dem Inset sind neben den Daten aus dem Hauptbild
auch die aus Abb. 5.12 enthalten. Da letztere aufgrund niedrigerer Flussraten des Ar/O2-
Gasgemischs niedrigere A¨tzraten aufwiesen, wurden alle Daten des Insets reskaliert. Dazu
wurde die A¨tzrate durch die Konzentration cO2, gesamt = cO2 aus Ar/O2 + 0, 7 ppm dividiert.
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Abbildung 5.13: Das Hauptbild zeigt A¨tzraten bei 34 ppm O2 -Konzentration
und verschiedenen Temperaturen an verschiedenen vorkonditionierten und ani-
sotrop gea¨tzten SLG-Proben. Das Inset zeigt die gleichen Daten sowie zusa¨tzlich
die aus Abb.5.12 (gru¨n markiert). Zur Skalierung wurde die A¨tzrate durch die
O2 -Konzentration dividiert. Aus der Steigung der blauen Fitgerade des Insets
wurde die Aktivierungsenergie berechnet.

















Abbildung 5.14: (a) REM-Aufnahme von Graphen auf hBN nach einem A¨tzpro-
zess mit 34 ppm O2 . Die Antidots weisen keine Symmetrie auf und sind kleiner
als die in Grafik (b) abgebildeten Antidots der Vergleichsprobe auf SiO2 . (c) Wie-
derholtes A¨tzen der Probe auf hBN vergro¨ßerte die Antidots in Graphen. Die gelb
umrandeten Lo¨cher konnten von R. Huber [192] mit Hilfe von AFM-Aufnahmen
an vergleichbaren Proben als RIE-gea¨tzte Lo¨cher im hBN identifiziert werden,
die mit blau umrandeten als Graphen-Antidots.
5.2.4. A¨tzexperimente auf verschiedenen Substraten
Da die Ergebnisse der Abschnitte 5.2.2 und 5.2.3 zeigen, dass der A¨tzprozess durch
die Gasphase bestimmt wird, wurde das Experiment zum A¨tzen von Graphen auf an-
deren Substraten als SiO2 wiederholt (s. Seite 99 im Abschnitt zum A¨tzen in Argon-
Atmospha¨re). Dazu wurden zwei Proben pra¨pariert: ein Si-Chip mit Graphen auf hBN
und ein zweiter mit Graphen auf SiO2. Beide Proben wurden parallel den gleichen Pra¨-
parationsschritten unterzogen, vorkonditioniert, und schließlich bei 750◦C in 34 ppm O2-
Konzentration gea¨tzt. Die Antidots der Flocke auf hBN zeigten keine klare hexagonale
Symmetrie (s. Abb. 5.14 (a)), die der Vergleichsprobe waren hexagonal (s. Abb. 5.14 (b)).
Weiterhin zeigt der Vergleich der Abbn. 5.14 (a & b), dass die A¨tzrate von Graphen auf
hBN niedriger war als die von Graphen auf SiO2. Um die in Abb. 5.14 (a) noch etwas
kleine und unklare Struktur der Antidots besser aufzulo¨sen wurde die Probe bei 790◦C
weiter gea¨tzt. Die anschließende Aufnahme in Abb. 5.14 (c) zeigt ebenfalls keine hexago-
nale Symmetrie der Antidots. Die Ergebnisse wurden durch eine Wiederholung dieses
Experimentes im Rahmen der Masterarbeit von R. Huber [192] mit jeweils einer weiteren
Probe besta¨tigt.
Eine klare Interpretation dieses Ergebnisses gestaltet sich schwierig, da einerseits die
Gasphase die A¨tzrate bestimmt, andererseits die Symmetrie der Antidots durch die Wahl
des Substrats entschieden wird. Dies ko¨nnte unter Umsta¨nden darauf zuru¨ckzufu¨hren
sein, dass das SiO2 in diesem Fall nicht aktiv am A¨tzprozess in Form eines freigegebenen
Sauerstoffs teilnimmt, jedoch die chemische Reaktivita¨t des darauf liegenden Graphens
zu einem Grad beeinflusst, dass der A¨tzprozess kristallographisch anisotrop verla¨uft. In






Abbildung 5.15: Skizze des Aufbaus fu¨r A¨tzexperimente in Wasserstoff-Plasma.
Die rotbraunen Linien symbolisieren die Kupferspule, der pinke Wu¨rfel einen
MFC.
diesem Fall besitzt Graphen auf hBN eine andere chemische Reaktivita¨t, welche eine
kristallographische Vorzugsrichtung des A¨tzprozesses verhindert.
5.3. A¨tzexperimente mit Wasserstoff-Plasma
Neben den bereits diskutierten oxidativen A¨tzprozessen wurde im Rahmen der Bache-
lorarbeit von C. Baumgartner [184] versucht, Graphen mit dem von Yang et al. [167]
berichteten Prozess kristallographisch anisotrop zu a¨tzen. Wie bei den oxidativen A¨tz-
prozessen wurden Graphen-Flocken mit Gittern runder Antidots vorstrukturiert und im
Anschluss in einem Wasserstoffplasma bei verschiedenen Temperaturen und Gasflu¨ssen
gea¨tzt. Der in Abb. 5.15 skizzierte Aufbau verdeutlicht, dass das Plasma nicht an der
Probenposition gezu¨ndet wurde, sondern außerhalb des Ofens an der Eingangsseite des
Gases. Die Flussrate des H2-Gases (Reinheit 5.0) von etwa 40 sccm wurde mit einem
MFC gesteuert und der Druck im Quarz-Rohr mit einer an den Ausgang angeschlosse-
nen Pumpe auf etwa 0,75 mbar reduziert. Die Restgase wurden in den Abzug geleitet.
Die Zu¨ndung des H2-Plasmas erfolgte mit einem Hochfrequenz-Generator bei 13,56 MHz
und Leistungen um 20 W und einer zwischen diesen und der Kupferspule geschalteten
Matching Box.
In [184] wurde eine Reihe von Proben dem A¨tzprozess unterzogen, anisotropes A¨tzen
wurde jedoch nur an exakt einer Probe beobachtet. Diese Probe war zuvor mit dem
in Abschnitt 5.1.3 beschriebenen Vorkonditionierungsprozess behandelt worden. Es ist
anzumerken, dass im Rahmen dieser Bachelorarbeit noch weitere Proben vorkonditio-
niert worden waren, die kein kristallographisch anisotropes A¨tzen zeigten. Ebenfalls ist
darauf hinzuweisen, dass die Anzahl mit H2-Plasma behandelter Proben weit unter der
von Proben mit oxidativem A¨tzen liegt und daher die statistische Untermauerung dieses
Ergebnisses eingeschra¨nkt ist. Mo¨glicherweise zeigen die Ergebnisse in [184], dass kristal-
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lographisch anisotropes A¨tzen unabha¨ngig von dessen exaktem Reaktionsmechanismus
die Durchfu¨hrung des Vorkonditionierungsprozesses erfordert.
5.4. Temperaturstabile Metalle zur Kontaktierung
Im Rahmen dieser Arbeit, der vorangegangenen Diplomarbeit [165], sowie der Diplom-
arbeit von S. Blien [188] wurde versucht, ein Kontaktmetall zu finden, welches durch
den kristallographisch anisotropen A¨tzprozess unbeeintra¨chtigt bleibt. Dies ha¨tte die
Mo¨glichkeit gegeben, Proben vor der Durchfu¨hrung des anisotropen A¨tzprozesses voll-
sta¨ndig zu strukturieren und eine anschließende Verschmutzung der kristallographisch
definierten Ra¨nder zu verhindern. Die wesentliche Problematik war zuna¨chst, dass viele
Metalle bei Temperaturen von 700◦C bis 800◦C schmelzen. Lag der Schmelzpunkt des
Metalls u¨ber der verwendeten A¨tztemperatur, so oxidierte das Metall aufgrund des in
der Gasphase enthaltenen Sauerstoffs (s. Abbn. 5.16 (a - f)). Das gro¨ßte Problem jedoch
war, dass der A¨tzprozess nicht nur freistehende Graphenra¨nder angriff, sondern auch
die Graphen-Ra¨nder an den Grenzfla¨chen zum Kontaktmetall (s. Abb. 5.16 (f)). Bis zum
Ende dieser Arbeit konnte weder die Oxidationsproblematik, noch das Problem mit dem
Verlust des Kontaktes zwischen Metall und Graphen gelo¨st werden.
Die im Laufe der Experimente gesammelten Erfahrungen wurden jedoch dazu genutzt,
die Verschmutzungen aus der im Anschluss an den anisotropen A¨tzprozess durchgefu¨hr-
ten Probenpra¨paration einzugrenzen. Rhenium oxidiert zwar in oxidativen Atmospha¨ren
(s. Abbn. 5.16 (d - f), die Oxidation kann allerdings vermieden werden, wenn der Sauer-
stoff der Leckagen sowie des Ar 6.0
”
kompensiert“ wird. Dies ist unter anderem der Fall,
wenn neben dem Ar-Gas (1,5 l/min) auch H2-Gas (0,5 l/min) wa¨hrend des Hochtempera-
turprozesses durch das Quarz-Rohr geleitet wird. Auf diese Weise oxidiert Rhenium bei
etwa 850◦C nicht, die PMMA-Reste verdampfen hingegen von der Probenoberfla¨che.
Die Oxidation des Rheniums ist nicht nur unterbunden, wenn H2-Gas durch das Quarz-
Rohr geleitet wird. Re-Kontakte bleiben ebenso unvera¨ndert, wenn die Probe dem in
Abschnitt 5.1.3 diskutierten Vorkonditionierungsprozess ausgesetzt wird. Dies kann als
weiterer Hinweis darauf gewertet werden, dass der Edelstahlka¨fig selbst oxidiert, und
dabei den gasfo¨rmigen Sauerstoff an sich bindet. Um zu vermeiden, dass aufgrund der
Verwendung von H2-Gas unter Umsta¨nden der Wasserstoff an das Graphen bindet und
eine ungewollte Dotierung hervorruft, wurde zum Verdampfen der PMMA-Reste der
Vorkonditionierungsprozess vorgezogen. Durchgefu¨hrt wurde dieser zwischen Beendigung
der Probenstrukturierung und dem Einkleben in einen Chipcarrier.












Abbildung 5.16: (a) Aufnahme am Lichmikroskop von Re-Kontakten auf
Si/SiO2 . (b) REM-Aufnahme der gleichen Re-Kontakte an der Position der Gra-
phenflocke. (c) Die Detailaufnahme zeigt, dass das Metall die Flocke kontaktiert.
(d) Aufgrund des Hochtemperaturprozesses in oxidativer Atmospha¨re hat das Re
den metallischen Glanz verloren. (e) Die REM-Aufnahme besta¨tigt die Oxida-
tionsanzeichen. (f) Die Detailaufnahme zeigt, dass kein Kontakt zwischen dem






In Kapitel 5 wurden die in dieser Arbeit angewandten Hochtemperatur-A¨tzprozesse
diskutiert. Die Grundlage dafu¨r bildete der von Nemes-Incze et al. [10] berichtete kri-
stallographisch anisotrope Prozess. Um zu u¨berpru¨fen, ob die hier verwendeten A¨tzpro-
zesse ebenso wie der in [10] zigzag-Kanten erzeugen, wurden SLG-Flocken mit der in
Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Pra¨paration mit hexagonalen Antidots strukturiert und
anhand von Messungen zum Ladungstra¨gertransport und zur Raman-Spektroskopie cha-
rakterisiert. Zum einen diente die aus Messungen zur schwachen Lokalisierung extra-
hierte Intervalley-Streula¨nge zur Untersuchung der Ra¨nder, zum anderen das aus den
Raman-Spektren gewonnene Intensita¨tsverha¨ltnis zwischen D- und G-Peak.
In den Abschnitten 6.1 und 6.2 werden zuna¨chst Daten zur Schwachen Lokalisierung
(WL) bzw. Raman-Spektren vorgestellt, welche an einer Serie von Proben aufgenom-
men wurden. Ein Teil davon besaß hexagonale Antidots, ein anderer Teil runde Antidots
vergleichbarer Gro¨ße. Letztere waren mit Hilfe von Elektronenstrahllithographie defi-
niert worden. Wa¨hrend in Abschnitt 6.1 unter den kristallographisch anisotrop gea¨tzten
Proben nur diejenigen untersucht werden, welche in Argon-Atmospha¨re pra¨pariert wur-
den (s. Abschnitt 5.1), werden in Abschnitt 6.2 auch Proben aus weiteren A¨tzprozessen
charakterisiert. Zum einen waren dies Proben aus dem Prozess in Argon/Sauerstoff-
Atmospha¨re (s. Abschnitt 5.2), zum anderen auch eine Probe, die mit H2-Plasma ani-
sotrop gea¨tzt worden war (s. Abschnitt 5.3). Im Anschluss an diesen statistischen Ver-
gleich verschiedener Probenarten konzentriert sich der Abschnitt 6.3 auf eine einzige
Probe. An dieser wurden – beginnend bei der unbearbeiteten Probe – Raman-Spektren
zwischen verschiedenen Pra¨parationsschritten aufgenommen um Defekte und Dotierung
festzustellen. In Abschnitt 6.4 schließlich werden an drei weiteren Proben aufgenommene
Raman-Spektren vorgestellt, in welchen der G-Peak aufgespalten war.
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Daten stammen zum Teil aus einer vorangegange-
nen Diplomarbeit [165] sowie einer Kollaboration in Form der betreuten Abschlussarbeit
von S. Blien [188]. Die Raman-Spektren wurden in Zusammenarbeit mit verschiedenen
Mitgliedern der Arbeitsgrupppe von Prof. Dr. Christian Schu¨ller aufgenommen – allen
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Abbildung 6.1: (a) WL-Kurven (in verschiedenen Farben) fu¨r eine SLG-Probe
mit einem quadratischen Gitter hexagonaler Antidots. Die Gitterperiode betrug
a = 200 nm, der Durchmesser der Antidots etwa d ≈ 100 nm. Die schwarzen
Linien sind Fitkurven. (b) Aus den Fits extrahierte Phasenkoha¨renzla¨ngen. Die
Temperaturabha¨ngigkeit wurde mit der linearen schwarzen Fitgerade fu¨r den Be-
reich 14K < T < 90K bestimmt. Grafik (a) aus [193].
voran S. Heydrich. Ein Teil der in den Abschnitten 6.1, 6.2 und 6.3 pra¨sentierten Ergeb-
nisse wurde in [193] vero¨ffentlicht.
6.1. Schwache Lokalisierung an verschiedenen Proben
6.1.1. Methodik
Die Messungen zur WL wurden vollsta¨ndig in 4He-Kryostaten durchgefu¨hrt. Zur U¨ber-
pru¨fung, ob die um B = 0 T abgesenkte Leitfa¨higkeit der WL zuzuordnen ist, wurde
diese stets bei einer Serie von Temperaturen aufgezeichnet. Weiterhin wurden die Kur-
ven durch eine wiederholte Aufzeichnung validiert. Dazu wurde das Magnetfeld beispiels-
weise mit einer niedrigen Rate von -3 T auf +3 T gefahren, und mit einer ho¨heren Rate
zuru¨ck auf -3 T. Um den nahe bei B = 0 T gelegenen Bereich wurde das Magnetfeld mit
einer niedrigeren Rate vera¨ndert, um den WL-Dip klar aufzulo¨sen. Eine exemplarische
Serie von WL-Kurven ist in Abb. 6.1 (a) fu¨r den Temperaturbereich von 1,75 K bis 90 K
gezeigt. Dargestellt ist dabei nicht die Leitfa¨higkeit der Probe, sondern deren Variation
∆σxx(B) = σxx(B)− σxx(B = 0 T) . (6.1)
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Die aufgezeichneten Daten wurden mit Formel 2.20 angefittet (schwarze Kurven in
Abb. 6.1 (a)), um die Phasenkoha¨renzla¨nge, die Intravalley-Streula¨nge sowie insbeson-
dere die Intervalley-Streula¨nge zu extrahieren. Beim Fitprozess wurde angenommen
dass fu¨r die mit steigender Temperatur fallende Dip-Ho¨he vollsta¨ndig die Temperatur-
abha¨ngigkeit der Phasenkoha¨renzla¨nge verantwortlich ist. Folglich wurde die Serie von
WL-Kurven wiederholt angefittet um eine zu allen Kurven passende Intervalley- und
Intravalley-Streula¨nge zu bestimmen. Um die Phasenkoha¨renzla¨nge zu bestimmen wur-
de der Fitprozess ohne weitere freie Parameter wiederholt. Die aus den WL-Kurven in
Abb. 6.1 (a) extrahierten Phasenkoha¨renzla¨ngen skalieren mit der Temperatur um etwa
Lφ ∝ T−0,54 (s. Abb. 6.1 (b)), was sich dem diffusiven Transportregime zuordnen la¨sst [58].
Daru¨ber hinaus zeigen die Daten in Abb. 6.1 (b), dass die Phasenkoha¨renzla¨nge nur bis
zu einem bestimmten Sa¨ttigungswert mit der Temperatur ansteigt. Dieses Verhalten
wurde bei allen untersuchten Proben festgestellt - in der Regel bei Temperaturen unter
etwa 8 K. Der Hintergrund dieser Sa¨ttigung wird im folgenden Abschnitt weiter ero¨rtert.
Die WL-Messungen wurden an vielen Proben bei einer Backgate-Spannung durchgefu¨hrt,
welche gegenu¨ber dem Ladungstra¨gerneutralita¨tspunkt um etwa −40 V verschoben war.
Dies ergibt fu¨r die Ladungstra¨gerdichte etwa n ≈ 7, 2 · 1010 cm−2 V−1 · (Vbg − Vcnp) ≈
−2, 9 · 1012 cm−2. Das p-dotierte Regime wurde gewa¨hlt, weil die anisotrop gea¨tzten Pro-
ben in der Regel stark p-dotiert waren und durch Anlegen einer Backgate-Spannung
der Ladungstra¨gerneutralita¨tspunkt ha¨ufig nicht erreichbar war. Dies hing damit zusam-
men, dass die Backgate-Oxide gegenu¨ber Durchschla¨gen sehr empfindlich waren. Bei kri-
stallographisch anisotrop gea¨tzten Proben mit Antidots lag die Durchschlag-Spannung
ha¨ufig um |Vbg| ≈ 40 V, bei ESL-strukturierten Proben um |Vbg| ≈ 80 V. Bei vielen kri-
stallographisch anisotrop gea¨tzten Proben lag der Ladungstra¨gerneutralita¨tspunkt bei
|Vcnp|  40 V, weswegen dieser nicht eingestellt werden konnte. Aus diesem Grund war
bei vielen Messungen die Ladungstra¨gerdichte unbekannt1, was erstens hinsichtlich der
auf Seite 22 diskutierten Abha¨ngigkeit der Phasenkoha¨renzla¨nge von n die Aussagekraft
der vorgestellten Daten einschra¨nkt. Zweitens war es bei unbekannter Ladungstra¨ger-
dichte nicht mo¨glich die mittlere freie Wegla¨nge zu bestimmen (s. Relation 2.16).
6.1.2. Phasenkoha¨renzla¨nge und mittlere freie Wegla¨nge
Bevor im Abschnitt 6.1.3 die Qualita¨t der kristallographisch anisotrop gea¨tzten Ra¨nder
anhand der Intervalley-Streula¨nge untersucht wird, dient dieser Abschnitt der grund-
legenden Charakterisierung der untersuchten Proben. Die in Abschnitt 6.1.1 erla¨uterte
Messdatenauswertung zeigte, dass die Phasenkoha¨renzla¨nge bei den untersuchten Pro-
ben in der Regel bei niedrigen Temperaturen sa¨ttigte. In diesem und dem folgenden
Abschnitt werden Fit- und Messdaten gezeigt, welche in diesem Sa¨ttigungsbereich ge-
sammelt wurden: T = (1, 5± 0, 3) K. In Abb. 6.2 (a) sind die Phasenkoha¨renzla¨ngen fu¨r
1Da die aufgedampften Kontakte ha¨ufig keine leitfa¨hige Verbindung zum Graphen herstellten, konnte
die Ladungstra¨gerdichte in der Regel auch nicht aus Hall-Messungen bestimmt werden.
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Abbildung 6.2: Phasenkoha¨renzla¨ngen (a) bzw. mittlere freie Wegla¨ngen (b)
vs. a− d fu¨r Proben mit kristallographisch anisotrop gea¨tzten hexagonalen Anti-
dots (rote hexagonale Datenpunkte) und Proben mit ESL-strukturierten runden
Antidots (blaue runde Datenpunkte). Die schwarzen Geraden kennzeichnen den
Bereich Lφ = a− d bzw. Lmean = a− d. Die gru¨nen Kreise markieren die Werte
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Abbildung 6.3: Auftragung der Phasenkoha¨renz- gegenu¨ber der mittleren freien
Wegla¨nge. Darstellung der Datenpunkte wie in Abb. 6.2.
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verschiedene Proben gegenu¨ber einem Geometrieparameter des Antidot-Gitters aufge-
tragen. Dieser ist die Differenz a− d aus der Gitterkonstante a und dem Durchmesser d
der Antidots, der im Inset der Abb. 6.2 (b) skizziert ist. Die in Abb. 6.2 (a) enthaltenen
roten hexagonalen Datenpunkte entsprechen Proben mit hexagonalen Lo¨chern, welche
mit dem in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Prozess pra¨pariert wurden. Dabei wurde stets
der in Abschnitt 5.1 beschriebene, kristallographisch anisotrope A¨tzprozess in Argon-
Atmospha¨re angewandt. Der Datenpunkt zu der in Abb. 6.1 gezeigten Messung ist mit
einem gru¨nen Kreis gekennzeichnet. Um zu ero¨rtern, in welcher Weise der A¨tzprozess
die Probeneigenschaften bestimmt, wurden Vergleichsproben mit runden Antidots un-
tersucht. Diese sind in Form der blauen runden Datenpunkte dargestellt und wurden an
Proben aufgenommen, welche allein durch ESL und reaktives Ionena¨tzen strukturiert
worden waren. Fu¨r den Durchmesser der Antidots sowie die Gitterkonstante wurden
a¨hnliche Werte verwendet wie fu¨r die Proben mit hexagonalen Lo¨chern.
Die Daten in Abb. 6.2 (a) zeigen, dass die Phasenkoha¨renzla¨nge in Proben mit hexago-
nalen Lo¨chern nicht la¨nger ist als in Proben mit runden Antidots. Die schwarze Gerade
in Abb. 6.2 (a) markiert den Bereich, fu¨r welchen Lφ = a − d gelten wu¨rde. Fu¨r viele
Proben liegt die Phasenkoha¨renzla¨nge u¨ber dieser Gerade und ihre Verteilung verla¨uft
parallel dazu. Allerdings streuen die Datenpunkte beider Probenarten sehr stark. Die
Skalierung von Lφ mit der Stegbreite a−d legt nahe, dass die Ra¨nder der Antidots unter
Umsta¨nden im Zusammenhang mit phasenstreuenden Mechanismen stehen. Hinsichtlich
der Diskussion zur Spin-flip-Streuung im Abschnitt 2.4.1 ko¨nnten diese mo¨glicherweise
an den Ra¨ndern der Antidots auftreten. Weitere Untersuchungen zu phasenstreuenden
Mechanismen folgen in Kapitel 8.
Weiterhin ist zu sehen, dass die in Abb. 6.2 (b) gegenu¨ber a− d aufgetragenen mittleren
freien Wegla¨ngen unterhalb der schwarzen Gerade liegen, welche den Bereich Lmean =
a−d markiert. Zusammen mit der im vorangehenden Abschnitt diskutierten Temperatur-
abha¨ngigkeit der Phasenkoha¨renzla¨ngen besta¨tigt sich somit das diffusive Transportre-
gime. Die Daten in Abb. 6.2 (b) streuen daru¨ber hinaus fu¨r beide Probenarten sehr stark.
Die Auftragung der Phasenkoha¨renzla¨ngen gegenu¨ber den mittleren freien Wegla¨ngen in
Abb. 6.3 zeigt ebenso eine starke Streuung der Messwerte, insbesondere fu¨r die Proben
mit hexagonalen Antidots. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Lφ und Lmean la¨sst
sich in Abb. 6.3 nicht feststellen.
6.1.3. Intervalley-Streula¨nge
Um Proben mit kristallographisch anisotrop gea¨tzten Antidots auf die Kristallrichtung
und die Eigenschaften deren Ra¨nder zu u¨berpru¨fen dient die Intervalley-Streula¨nge
Li. Wie in Abschnitt 2.3.1 erla¨utert, treten Intervalley-Streuprozesse ausschließlich an
armchair-Ra¨ndern auf. Die Intervalley-Streula¨nge gibt insofern an, u¨ber welche Distanz
Ladungstra¨ger im Mittel zwischen zwei Streuprozessen propagieren. Eroms et al. berich-
teten in [12] u¨ber einen linearen Zusammenhang zwischen Li und dem Geometriefaktor
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Abbildung 6.4: Intervalley-Streula¨nge vs. a− d. Darstellung der Datenpunkte
wie in Abb. 6.2. Die rote bzw. blaue Gerade sind lineare Fitgeraden an die Daten-
punkte zu hexagonalen bzw. runden Antidots. Die schwarze Gerade kennzeichnet
den Bereich mit Li = a− d. Grafik aus [193].
a − d des Antidot-Gitters. Im Vergleich zu den hier analysierten Proben wurden die
Untersuchungen in [12] lediglich an ESL-strukturierten Proben durchgefu¨hrt.
Eine Auftragung der Intervalley-Streula¨nge der hier untersuchten Proben findet sich in
Abb. 6.4. Die Intervalley-Streula¨ngen von Proben mit hexagonalen Antidots sind bei je-
der Gittergeometrie mindestens so lang wie die von Proben mit runden Lo¨chern. Weiter-
hin waren die Intervalley-Streula¨ngen von vier Proben mit hexagonalen Antidots bedeu-
tend la¨nger als die von Proben mit runden Antidots bei entsprechender Gittergeometrie.
Dies wird ebenso durch die linearen Fitgeraden an die beiden Datensa¨tze ausgedru¨ckt,
welche in den entsprechenden Farben dargestellt sind. Es ist jedoch auch festzustellen,
dass insbesondere fu¨r Proben mit hexagonalen Antidots die Streula¨ngen u¨ber einen wei-
ten Bereich verteilt sind. Zudem dru¨ckt die mit a− d skalierende Intervalley-Streula¨nge
aus, dass auch an den Ra¨ndern hexagonaler Antidots Intervalley-Streuprozesse auftreten.
Es ist darauf hinzuweisen, dass die in der Literatur fu¨r unstrukturiertes Graphen berich-
teten Intervalley-Streula¨ngen im Bereich von 200 nm bis 1µm liegen [45, 45, 46, 48, 70]
und damit nicht wesentlich la¨nger als die hier berichteten sind. Bezu¨glich der Streuung
der Datenpunkte ist auch darauf hinzuweisen, dass die von McCann et al. [68] vero¨ffent-
lichte theoretische Untersuchung zur WL in Graphen und damit Formel 2.20 fu¨r zufa¨llig
verteilte Punktdefekte hergeleitet wurde. Da insofern die Anwendbarkeit bei der Auswer-
tung von WL-Messungen an Antidot-Gittern als eingeschra¨nkt zu betrachten ist, ko¨nnte
dies ein Grund fu¨r die Streuung der Datenpunkte sein.
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Abbildung 6.5: Auftragung der Intervalley-Streula¨nge gegenu¨ber der Phasenko-
ha¨renzla¨nge (a) bzw. der mittleren freien Wegla¨nge (b). Die schwarze Gerade in
(b) kennzeichnet den Bereich mit Li = Lmean. Darstellung der Datenpunkte wie
in Abb. 6.2.
Inwiefern die Intervalley-Streula¨nge mit der Phasenkoha¨renzla¨nge bzw. der mittleren
freien Wegla¨nge skaliert kann anhand der Abbn. 6.5 (a & b) nachvollzogen werden. Die
starke Streuung der Datenpunkte la¨sst zwar keinen klaren Zusammenhang erkennen, je-
doch zeichnet sich ab, dass die Proben mit hexagonalen Antidots die tendenziell la¨ngeren
Intervalley-Streula¨ngen aufweisen. Hinsichtlich der Auftragung gegenu¨ber der mittleren
freien Wegla¨nge kann festgehalten werden, dass bei beiden Probenarten die Intervalley-
Streuprozesse einen vergleichsweise kleinen Beitrag zu der Summe elastischer Streuraten
liefern. Die Abbn. 6.5 (a & b) ko¨nnen insgesamt nur eingeschra¨nkt zur Charakterisierung
anisotrop gea¨tzter Proben hinzugezogen werden.
Hinsichtlich der in Abb. 6.4 zum Teil erho¨hten Intervalley-Streula¨nge kann festgehalten
werden, dass die Ra¨nder hexagonaler Antidots entlang der zigzag-Richtung verlaufen.
Die Skalierung mit der Stegbreite a−d zwischen benachbarten Antidots sowie die starke
Streuung der Datenpunkte zeigen jedoch, dass die zigzag-Kanten nicht perfekt sind und
noch armchair-Segmente enthalten. Diese sind mo¨glicherweise in Form von Kantenrauig-
keit in den zigzag-Ra¨ndern der hexagonalen Antidots integriert, jedoch konnte mit den
verfu¨gbaren Mikroskopie-Techniken kein Unterschied zwischen Proben mit vergleichswei-
se kurzem Li und langem Li festgestellt werden. Daher ist davon auszugehen, dass die
Rauigkeit der Ra¨nder unter der Auflo¨sungsgrenze der verwendeten Gera¨te liegt. Die Auf-
lo¨sung des Veeco Dimension Icon AFM betra¨gt bei Verwendung des tapping-Modus etwa
3 nm, die der beiden Feldemitter-Elektronenmikroskope etwa 1,5 nm.
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6.2. Raman-Spekten an unterschiedlichen Proben
6.2.1. Methodik
A¨hnlich zu den Messungen zur WL wurden Raman-Spektren an einer Reihe von Pro-
ben mit hexagonalen Antidots und einigen Proben mit runden Antidots aufgenommen.
Darunter befanden sich zum Teil Proben aus den WL-Messungen, zum Teil auch eigens
fu¨r die Spektroskopie pra¨parierte. Bezu¨glich der Proben mit runden Antidots fließen in
diesen Abschnitt Daten aus einer Vero¨ffentlichung von Heydrich et al. ein [13].
Exemplarisch ist in den Abbn. 6.6 (a & b) ein Spektrum fu¨r eine Probe mit anisotrop
gea¨tzten Antidots sowie ein weiteres fu¨r eine Probe mit runden Antidots dargestellt. Mit
den Gitterperioden von a = 250 nm bzw. a = 300 nm sowie den Antidot-Durchmessern
von d ≈ 100 nm bzw. d ≈ 165 nm ist die Gitterform beider Proben vergleichbar. Zu
sehen ist, dass die Intensita¨t des D-Peaks bei der Probe mit hexagonalen Lo¨chern niedri-
ger ist als die bei der Probe mit runden Lo¨chern. Wie auf Seite 55 erla¨utert spiegelt die
Intensita¨t des D-Peaks die durch die anregende Strahlung erfasste La¨nge von armchair-
Segmenten wider. Betrachtet wird dies hier jedoch nicht anhand der Ho¨he der Peaks, son-
dern in Form deren integrierter Intensita¨t. Dazu wurden die Peaks der Spektren durch
lorentzfo¨rmige Kurven angefittet und die unter der Kurve eingeschlossene Fla¨che erfasst.
Die orangefarbenen Fla¨chen in den Abbn. 6.6 (a & b) spiegeln die Intensita¨t I(D) des D-
Peaks, die violetten Fla¨chen die Intensita¨t I(G) des G-Peaks wider. Die Betrachtung der
Intensita¨t des D-Peaks allein reicht nicht aus, um die Proben vollsta¨ndig zu charakteri-
sieren. Neben den Probeneigenschaften selbst sind unter anderem die Gro¨ße der Probe,
die Fokussierung des Laserstrahls auf die Probe, die Reflektivita¨t bzw. Transmissivita¨t
optischer Komponenten und dergleichen entscheidend. Aus diesem Grund wird in dieser
Arbeit die Intensita¨t des D-Peaks in Relation zur Intensita¨t des G-Peaks betrachtet.
Im Gegensatz zu den WL-Messungen wurden alle Raman-Spektren bei Raumtempe-
ratur aufgenommen. Da bei Messungen zum Ladungstra¨gertransport in der Regel der
Ladungstra¨gerneutralita¨tspunkt durch Anlegen einer positiven Backgate-Spannung ein-
gestellt werden konnte, ist davon auszugehen, dass die untersuchten Proben p-dotiert
waren. Auskunft daru¨ber geben auch die Position des G- sowie die des 2D-Peaks. Unter-
suchungen dieser Art folgen im Abschnitt 6.3.
Der in den Spektren von Abb. 6.6 (a & b) dargestellte 2D-Peak diente zur Kontrolle der
Schichtdicke des Graphens. Dabei zeigte sich, dass die Ermittlung der Anzahl von Gra-
phenlagen anhand des Graustufenkontrastes zwischen Graphen und SiO2 in Lichtmikro-
skop-Aufnahmen stets zuverla¨ssig war.
6.2.2. Defektdichten
Um Proben verschiedener Gittergeometrien quantitativ miteinander vergleichen zu ko¨n-
nen wird in den Abbn. 6.7 (a & b) das Intensita¨tsverha¨ltnis I(D)/I(G) gegenu¨ber einem





















































Abbildung 6.6: Spektrum von SLG mit kristallographisch anisotrop gea¨tzten
Antidots (a) bzw. runden mit ESL strukturierten Antidots (b). Die Gitterperiodi-
zita¨t a und Antidot-Durchmesser d beider Proben sind vergleichbar. Die orange-
farbenen Fla¨chen kennzeichnen die Fla¨che unter den lorentzfo¨rmigen Fitkurven
an die D-Peaks, die violetten Fla¨chen die unter den G-Peaks.











0,0 0,1 0,2 0,3 0,4


















1,0  Runde Antidots
 Hex. Antidots (Ar)
 Hex. Antidots (Ar/O
2
)













D-Peak aktive Fläche / G-Peak aktive Fläche
Proben in Abb. 6.12
Abbildung 6.7: Auftragung des Intensita¨ts-Verha¨ltnisses von D- zu G-Peak ge-
genu¨ber dem Fla¨chen-Verha¨ltnis zwischen den Peak-aktivierenden Zonen. Grafik
(a) zeigt den vollsta¨ndigen Datensatz, Grafik (b) einen Ausschnitt davon. Die
Darstellung der Datenpunkte basiert auf der von Abb. 6.2 und ist um die mit
dem Ar/O2 -Prozess (gru¨ne Sechsecke) und dem H2 -Plasma (oranges Sechseck)
pra¨parierten Proben erweitert. Gekennzeichnet sind weiterhin Proben, die in spa¨-
teren Abschnitten bzgl. weiterer Details analysiert werden. Das Inset in Grafik
(a) zeigt in orange die D-Peak aktive Fla¨che, die orange und violette Fla¨che
zusammen ergeben die G-Peak aktive Fla¨che.
6.2. RAMAN-SPEKTEN AN UNTERSCHIEDLICHEN PROBEN 121
Geometriefaktor des Antidot-Gitters aufgetragen. Letzteres ist der Quotient der Fla¨che,
in welcher der D-Peak aktiviert wird, zur Fla¨che, in welcher der G-Peak aktiviert wird.
Wie anhand von Abb. 2.30 erla¨utert wurde, wird der D-Peak in einem etwa 4 nm breiten
Streifen an einem Rand bzw. 4 nm breiten Ring um einen Defekt aktiviert. Der G-Peak
hingegen entsteht durch Raman-Streuung von Photonen an der durch den Laserstrahl
erfassten Graphenfla¨che. Wie anhand des Insets von Abb. 6.7 (a) und der Abb. 2.30 skiz-













pi ≈ d pi · 4 nm (6.2)






Da die Gitterperiode in der Regel wesentlich kleiner war als der Durchmesser des Laser-
strahls, werden fu¨r den Quotient aus den beiden aktiven Fla¨chen die oben beschriebenen
Fla¨chen innerhalb der Gitter-Einheitszellen verwendet.
Wa¨hrend die Auftragung prinzipiell einen linearen Zusammenhang zwischen dem Inten-
sita¨tsverha¨ltnis I(D)/I(G) und dem Fla¨chenverha¨ltnis A(D)/A(G) erwarten ließe, kann
dies lediglich fu¨r die Proben mit runden Antidots im Bereich kleiner Fla¨chenverha¨lt-
nisse 0 ≤ A(D)/A(G) . 0, 1 beobachtet werden (s. Abb. 6.7 (b)). Unterstrichen wird
dies durch die magentafarbene Hilfsgerade, welche zum einen so gelegt wurde, dass sie
den Koordinatenpunkt (0,0) kreuzt, zum anderen so, dass sie in der Na¨he der Proben
mit runden Antidots verla¨uft. Die Hilfsgerade hat den gleichen Verlauf in Abb. 6.7 (a)
und verdeutlicht dort, dass die Intensita¨tsverha¨ltnisse I(D)/I(G) fu¨r Fla¨chenverha¨ltnisse
A(D)/A(G) & 0, 1 nicht weiter linear mit diesen skalieren. Eine Analyse der Daten bringt
hervor, dass die Intensita¨tsverha¨ltnisse I(D)/I(G) mit sinkender Stegbreite a − d zwi-
schen benachbarten Antidots zunehmend von der magentafarbenen Hilfslinie abweichen.
Der Bereich linearer Skalierung gilt fu¨r Stegbreiten von a − d ≥ 50 nm, Abweichungen
zeigen sich im Bereich 10 nm ≤ a − d ≤ 40 nm (s. Abb. 6.7 (a)). Die Erkla¨rung dafu¨r
liegt mo¨glicherweise in dem anhand der Abb. 2.30 erla¨uterten Zusammenhang zwischen
D-Peak-Intensita¨t und Defektabstand: Die D-Peak-Intensita¨t nimmt ab, wenn die den
D-Peak aktivierenden Zonen nahegelegener Defekte u¨berlappen [106]. Eine deutliche Dis-
krepanz zu Literaturwerten zeigt sich jedoch bezu¨glich der Gro¨ßenordnung, bei welcher
diese Abweichung eintritt. Wa¨hrend dies in Abb. 2.30 (c) etwa 4 nm sind, zeigen die hier
vorgestellten Daten diese Abweichung sehr deutlich bereits bei 20 nm. Der Grund fu¨r
die Diskrepanz kann unter Umsta¨nden darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass Canc¸ado et
al. [106] Proben mit punktfo¨rmigen Defekten hinsichtlich des mittleren Defektabstan-
des LD untersuchten, wa¨hrend hier die Stegbreite a − d zwischen wesentlich gro¨ßeren
Antidots betrachtet wird.
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Zur Untersuchung der Defektdichten in Proben mit kristallographisch anisotrop gea¨tz-
ten Antidots kann Abb. 6.7 (b) betrachtet werden. Die roten hexagonalen Datenpunkte
entsprechen dem A¨tzprozess in Ar, an welchen teils auch WL-Messungen durchgefu¨hrt
wurden, die gru¨nen dem Prozess in Ar/O2, und der orange Datenpunkt entspricht der
in H2-Plasma anisotrop gea¨tzten Probe. Verglichen mit den Daten zu runden Antidots
ist das Intensita¨tsverha¨ltnis I(D)/I(G) bei vielen Proben mit hexagonalen Antidots
niedriger, streut jedoch auch u¨ber einen weiten Bereich. Das fu¨r diese Proben niedrige
I(D)/I(G)-Verha¨ltnis zeigt, dass die Ra¨nder deren Antidots einen erho¨hten relativen
Anteil von zigzag-Segmenten aufweisen. Allerdings zeigen die u¨ber oder bei der magen-
tafarbenen Linie liegenden Datenpunkte auch, dass sich einige der anisotrop gea¨tzten
Ra¨nder zu einem bedeutenden Teil aus armchair-Segmenten zusammensetzen. Wie bei
den WL-Messungen konnte auch hier mit den vorhandenen Mikroskopie-Verfahren kein
Unterschied zwischen den Proben mit hohem und niedrigem I(D)/I(G)-Verha¨ltnis fest-
gestellt werden. Dies unterstu¨tzt die zuvor getroffene Interpretation, dass der kristal-
lographisch anisotrope A¨tzprozess Ra¨nder entlang der zigzag-Richtung freilegt, welche
jedoch eine Rauigkeit im sub-nm-Bereich aufweisen.
Schließlich ist noch zu u¨berpru¨fen, ob sich die untersuchten anisotropen A¨tzprozesse
hinsichtlich der damit erzeugten zigzag-Ra¨nder unterscheiden. Die starke Streuung der
zugeho¨rigen Datenpunkte in Abb. 6.7 (b) schra¨nkt dabei die Aussagekraft erheblich ein.
Die zigzag-Kanten mit dem niedrigsten I(D)/I(G)-Verha¨ltnis wurden in Proben beobach-
tet, welche mit dem A¨tzprozess in Ar-Atmospha¨re pra¨pariert wurden. Allerdings zeigten
viele der mit diesem Prozess pra¨parierten Proben ein a¨hnliches I(D)/I(G)-Verha¨ltnis
wie Proben mit runden Antidots. Die in Ar/O2-Atmospha¨re gea¨tzten Proben zeigten
zwar bei keinem A(D)/A(G)-Verha¨ltnis das niedrigste I(D)/I(G)-Verha¨ltnis, allerdings
lag das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis in der Regel unter dem von runden Antidots. Eine Analyse
der Daten zum A¨tzprozess in Ar/O2-Atmospha¨re zeigte keinen Einfluss der verwendeten
A¨tztemperatur auf das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis. Der Datenpunkt zu der mit H2-Plasma ge-
a¨tzten Probe weist zwar eines der vergleichsweise ho¨chsten I(D)/I(G)-Verha¨ltnisse auf,
jedoch ist die statistische Aussagekraft hinsichtlich der Streuung der anderen Datenpunk-
te erheblich eingeschra¨nkt. Insgesamt kann aus den Daten keine eindeutige Schlussfolge-
rung u¨ber die Kantenrauigkeit der mit den verschiedenen Prozessen pra¨parierten Anti-
dots gezogen werden.
6.2.3. Vergleichbarkeit der Charakterisierung mit
Raman-Spektroskopie und WL
An einigen Proben mit runden Antidots und Proben mit hexagonalen Antidots (aus
dem A¨tzprozess in Argon) wurden sowohl Untersuchungen zur WL als auch zur Raman-
Spektroskopie durchgefu¨hrt. Anhand der Abbn. 6.8 (a - c) wird in diesem Abschnitt ero¨r-
tert, in welcher Weise die Daten miteinander korrelieren. In Abb. 6.8 (a) findet sich eine
Auftragung des I(D)/I(G)-Verha¨ltnisses gegenu¨ber der Intervalley-Streula¨nge. Tenden-
ziell ist zwar ein Abfall von I(D)/I(G) mit ansteigendem Li zu beobachten, die Streuung
































Abbildung 6.8: Auftragung des Raman-I(D)/I(G)-Verha¨ltnisses gegenu¨ber
der aus WL-Messungen extrahierten Intervalley-Streula¨nge (a), der Intervalley-
Streurate (b), sowie dem Quotienten aus Intervalley-Streula¨nge und mittlerer frei-
er Wegla¨nge (c). Darstellung der Datenpunkte wie in Abb. 6.2. Grafik aus [193].
der Datenpunkte ist jedoch sehr ausgepra¨gt.
Unter Umsta¨nden ist in Betracht zu ziehen, dass die Intervalley-Streula¨nge nicht die Gro¨-
ße ist, welche in der Raman-Spektroskopie ihr Analogon in Form der D-Peak-Intensita¨t
findet. Da in der Raman-Spektroskopie in der Regel Streuraten und -zeiten die rele-
vanten Gro¨ßen darstellen, wurde u¨ber die auf Seite 21 erla¨uterte Relation Li =
√
D τi
die Intervalley-Streurate τ−1i bestimmt und gegenu¨ber dieser das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis
in Abb. 6.8 (b) aufgetragen. Die Grafik zeigt jedoch keinen Zusammenhang zwischen
den beiden Gro¨ßen. Eine weitere Mo¨glichkeit zur Datenanalyse besteht im Hinblick auf
Abb. 6.5 (b) mit der Auftragung von I(D)/I(G) gegenu¨ber einer
”
normierten“ Intervalley-
Streula¨nge. Dies ist in Abb. 6.8 (c) der Quotient aus Intervalley-Streula¨nge und mittlerer
freier Wegla¨nge. Ein Zusammenhang ist zwar fu¨r die Datenpunkte zu hexagonalen Anti-
dots zu erkennen, jedoch steigt das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis mit zunehmendem Li/Lmean-
Verha¨ltnis an, was nicht erkla¨rt werden kann.
Es kann festgehalten werden, dass lediglich die Auftragung in Abb. 6.8 (a) eine schwach
ausgepra¨gte Korrelation zwischen den Daten zur WL und zur Raman-Spektroskopie
erkennen la¨sst. Zwar ist zu erwarten, dass die Intervalley-Streula¨nge von der Temperatur
weitgehend unabha¨ngig ist, jedoch ist nicht vollsta¨ndig auszuschließen, dass die bei rund
1,5 K und bei Raumtemperatur realisierten Probencharakterisierungen zur WL bzw. zur
Raman-Spektroskopie unterschiedliche Ergebnisse zeigen. Ein weiterer mo¨glicher Grund
fu¨r die Streuung der Daten ko¨nnte – wie bereits auf Seite 116 diskutiert wurde – in der
Anwendung der fu¨r punktfo¨rmige Defekte hergeleiteten WL-Theorie liegen.
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6.3. Raman-Spektren zu Probenpra¨parationsschritten
Um zu u¨berpru¨fen, in welcher Weise sich einzelne Pra¨parationsschritte auf die Pro-
beneigenschaften auswirken, wurden an einer SLG-Flocke zwischen wichtigen Schrit-
ten Raman-Spektren aufgenommen. Beginnend bei der unbearbeiteten Probe sind in
Abb. 6.9 (a) Spektren dargestellt, welche nach Abschluss der ESL-Strukturierung runder
Lo¨cher wiederholt aufgenommen wurden, nach Durchfu¨hrung des in Abschnitt 5.1.3
erla¨uterten Vorkonditionierungsprozesses, nach einem ersten kristallographisch aniso-
tropen A¨tzprozess, sowie einem weiteren. Die zu den Spektren geho¨renden I(D)/I(G)-
Verha¨ltnisse sind in Abb. 6.7 gekennzeichnet, weitere Analysen zu den Spektren finden
sich in den Abbn. 6.9 (b) und 6.10.
Die Auftragung der Wellenzahlverschiebungen des 2D-Peaks gegenu¨ber der des G-Peaks
in Abb. 6.10 dient der Ermittlung der Dotierung. Dabei liegen die Positionen der Peaks
ohne signifikante Abweichung auf der gru¨nen unterbrochenen linearen Fitgerade. Zum
Vergleich sind in Abb. 6.10 in Form der schwarzen Punkte Daten von Heydrich et al. [13]
eingebunden, deren schwarze unterbrochene lineare Fitgerade parallel zu der gru¨nen ver-
la¨uft. Die lineare Skalierung der Positionen beider Peaks weist, wie im Grundlagenteil
anhand der Abb. 2.31 (d) erla¨utert wurde, auf eine p-Dotierung des Graphens bei al-
len aufgenommenen Spektren hin. Die orange unterbrochene Gerade in Abb. 6.10 gibt
anhand der rechten y-Achse die bei der entsprechenden G-Peak-Position na¨herungswei-
se zu erwartende Ladungstra¨gerdichte an. Das Rechteck mit der gestreiften Fu¨llung
links unten in Abb. 6.10 kennzeichnet den Bereich, in welchem die Peak-Positionen fu¨r
undotiertes Graphen bei der verwendeten Laser-Wellenla¨nge von 532 nm erwartet wu¨r-
den [13,110,111,137].
Das in Abb. 6.9 (a) rot abgebildete Spektrum der unbearbeiteten Probe zeigt einen in-
tensiven sowie stark verbreiterten D-Peak. Anhand der Peak-Positionen in Abb. 6.10
kann nachvollzogen werden, dass die Probe zu diesem Zeitpunkt stark p-dotiert war.
Die im Inset der Abb. 6.10 gezeigte hohe Halbwertsbreite (FWHM) des G-Peaks kann
nicht durch die im Abschnitt 2.7.6 erla¨uterte Landau-Da¨mpfung erkla¨rt werden. Die-
se tritt nur bei niedrigen Dotierungen auftritt, weswegen an dieser Stelle als Grund
fu¨r die Verbreiterung eine inhomogene Dotierung betrachtet werden muss. Die beschrie-
benen Probeneigenschaften fu¨gen sich zusammen und ko¨nnen auf das Alter der Probe
zuru¨ckgefu¨hrt werden: Zwischen der Exfoliation und der Aufnahme des Spektrums lagen
mehrere Monate.
Im Anschluss an die ESL-Strukturierung und nach Entfernen der PMMA-Reste (Prozess-
schritt 1) war die Probe weniger stark und homogener dotiert (s. Positionen und FWHM
in Abb. 6.10). Erkla¨rt werden ko¨nnte dies dadurch, dass die im Rahmen der Strukturie-
rung verwendeten Lo¨sungsmittel Adsorbate von der Probenoberfla¨che entfernten. Ob-
wohl die Probe mit einem Antidot-Gitter der Periode a = 200 nm mit einem Lochdurch-
messer von etwa d ≈ 40 nm strukturiert worden war, sank die D-Peak-Intensita¨t gegen-
u¨ber dem urspru¨nglichen Spektrum. Die Anwendung des Vorkonditionierungsprozesses
(Prozessschritt 2) reduzierte weiterhin die Dotierung sowie die Inhomogenita¨t (s. Positio-
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Abbildung 6.9: (a) Nach verschiedenen Pra¨parationsschritten aufgenommene
Spektren. Zur Verbesserung der Darstellung sind die Spektren in der Vertikalen
gegenu¨ber einander verschoben. Die vertikalen schwarzen Linien kennzeichnen
die Positionen des D-, G- und 2D-Peaks nach der Vorkonditionierung. (b) Quo-
tient aus D-Peak-Intensita¨t und D-Peak aktiver Fla¨che fu¨r die Spektren in (a).
Grafik aus [193].
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Abbildung 6.10: Wellenzahlverschiebungen des G- und 2D-Peaks der Spektren
in Abb. 6.9 (a). Das Inset gibt die Halbwertsbreite (FWHM) des G-Peaks gegen-
u¨ber seiner Position an. Neben den Daten in Abb. 6.9 (a) sind zum Vergleich
auch die schwarzen Datenpunkte aus [13] dargestellt. Haupt-Grafik aus [193].
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zigzag
armchair
Abbildung 6.11: Aus geometrischen Gru¨nden werden die
Ecken hexagonaler Antidots mit zigzag-Kanten stets von
armchair-Segmenten gebildet.
nen und FWHM in Abb. 6.10), die Intensita¨ten von D- und G-Peak blieben unvera¨ndert.
Da anhand von AFM- und SEM-Aufnahmen kein A¨tzvorgang bei der Vorkonditionie-
rung festgestellt werden konnte, waren die unvera¨nderten D- und G-Peak-Intensita¨ten
zu erwarten. Die abnehmende Dotierung und Inhomogenita¨t kann mo¨glicherweise darauf
zuru¨ck gefu¨hrt werden, dass bei den hohen Temperaturen des Vorkonditionierungspro-
zesses Adsorbate von der Probenoberfla¨che verdampfen.
Die Anwendung eines anisotropen A¨tzprozesses (Prozessschritt 3) in Ar-Atmospha¨re ließ
die Durchmesser der Antidots auf d ≈ 80 nm anwachsen. Neben der Reduktion der G-
Peak-Intensita¨t zeigt das in cyan dargestellte Spektrum auch eine Reduktion der D-Peak-
Intensita¨t, was auf eine Erho¨hung des Anteils von zigzag-Segmenten an den Ra¨ndern der
Antidots hindeutet. Zudem erho¨hten sich die Dotierungssta¨rke sowie die Halbwertsbreite
des G-Peaks. Die Zunahme der p-Dotierung kann durch den oxidativen A¨tzprozess er-
kla¨rt werden. Da gasfo¨rmiger Sauerstoff die A¨tzreaktion hervorruft (s. Kap. 5), sind nach
Abschluss des A¨tzprozesses die Graphenra¨nder mo¨glicherweise durch den elektronegati-
veren Sauerstoff terminiert.
Ein zweiter anisotroper A¨tzprozess (Prozessschritt 4) ließ die Durchmesser der Antidots
auf d ≈ 150 nm anwachsen. Die G-Peak-Intensita¨t sank weiter, die D-Peak-Intensita¨t
stieg jedoch an. Zwar zeigt dies wiederum, dass die Ra¨nder weiterhin armchair-Segmente
besitzen, allerdings kann anhand von Abb. 6.9 (b) nachvollzogen werden, dass deren re-
lativer Anteil gesunken ist. Da die Gitter-Periode fu¨r die untersuchten Spektren gleich
war, ist in der Grafik das Verha¨ltnis der D-Peak-Intensita¨t zur D-Peak aktiven Fla¨che
fu¨r die verschiedenen Spektren aufgetragen. Wa¨hrend die rohen Spektren einen Anstieg
der D-Peak-Intensita¨t nach dem zweiten anisotropen A¨tzprozess zeigten, sank die auf
die D-Peak aktive Fla¨che normierte Intensita¨t. Auch die in diesem Abschnitt vorgestell-
ten Daten legen folglich die Interpretation nahe, dass die Ra¨nder eine Kantenrauigkeit
aufweisen. Diese nimmt jedoch mit zunehmender A¨tzdauer ab.
Des Weiteren kann der Hintergrund der in den Proben mit hexagonalen Antidots auf-
tretenden Intervalley-Streuung beleuchtet werden. Eine Vermutung bestand darin, dass
die Streuung aus den in Abb. 6.11 skizzierten geometrischen Gru¨nden in Antidots auf-
treten mu¨sste. Da die Ecken stets durch armchair-Segmente gebildet werden, ko¨nnte die
Intervalley-Streula¨nge aufgrund dessen nach oben begrenzt und die D-Peak-Intensita¨t nie
Null sein. Die in Abb. 6.9 (a) von Schritt 3 auf Schritt 4 angestiegene D-Peak-Intensita¨t
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kann jedoch nicht mit dieser geometrischen Argumentation begru¨ndet werden, da sich
die Anzahl an Ecken nicht erho¨ht hat. Ein Auftreten von Intervalley-Streuung an den
Ecken kann zwar nicht allgemein und vollsta¨ndig ausgeschlossen werden, bei den hier
untersuchten Probengeometrien ist dies jedoch nicht der dominierende Anteil.
6.4. Raman-Spektren mit aufgespaltenem G-Peak
6.4.1. Probencharakterisierung und Analyse der Peak-Intensita¨ten
Die im Abschnitt 2.7.7 diskutierten Vero¨ffentlichungen stellten als Gru¨nde fu¨r aufgespal-
tene G-Peaks unter anderem mechanische Verspannungen sowie Randeffekte heraus. Da
letzteres im Hinblick auf kristallographisch anisotrop gea¨tzte Ra¨nder von Interesse ist,
werden in diesem Abschnitt die drei Proben vorgestellt und analysiert, an denen eben-
falls eine Aufspaltung des G-Peaks beobachtet wurde. Ein Spektrum von jeder Probe
ist exemplarisch in den Abbn. 6.12 (a - c) dargestellt. An den drei Proben wurden an
jeweils drei verschiedenen Stellen Spektren aufgenommen und von den insgesamt neun
Spektren zeigten sechs die Aufspaltung: Bei Probe Split-A zeigten alle drei Spektren
die Aufspaltung, bei Probe Split-B nur zwei und bei Probe Split-C nur eines. Die anre-
gende Strahlung war bei allen Spektren linear polarisiert. Die Gitterperiode betrug bei
allen drei Proben a = 200 nm, die Antidot-Durchmesser waren mit dSplit−A ≈ 93 nm,
dSplit−B ≈ 100 nm und dSplit−C ≈ 68 nm a¨hnlich groß. Alle drei Proben wurden mit dem
A¨tzprozess in Ar/O2-Atmospha¨re behandelt: die beiden Proben Split-A und Split-B bei
660◦C, Probe Split-C bei 725◦C.
Dargestellt sind in den Abbn. 6.12 (a - c) jeweils Detailausschnitte zu den G-Peaks und
in Form von Insets jeweils das den D-, G- und 2D-Peak umfassende Spektrum. Die
aufgenommenen Spektren werden in Form der schwarzen Linien dargestellt, die Lorentz-
Fitkurven an die beiden als G− und G+ bezeichneten Peaks als gru¨ne bzw. blaue Linien.
Die rechten Schultern der G+-Peaks sind D’-Peaks und werden in Form der magentafar-
benen Linien angefittet. Die Summe aller Fitkurven ergibt jeweils die rote Linie in den
Grafiken.
Die Spektren in den Abbn. 6.12 (a - c) zeigen, dass die Intensita¨ten und Wellenzahlver-
schiebungen der G−-Peaks bei den verschiedenen Proben sehr unterschiedlich waren.
Wa¨hrend der G−-Peak in Abb. 6.12 (a) bei einer vergleichsweise niedrigen Wellenzahl
liegt und sich dank seiner Intensita¨t klar vom G+-Peak differenziert, u¨berlappt er mit
hoher Intensita¨t in Abb. 6.12 (b) stark mit dem G+-Peak und bildet in Abb. 6.12 (c)
lediglich eine Schulter geringer Intensita¨t am G+-Peak. Zur Analyse der Aufspaltung
wird im Folgenden die Differenz zwischen den Wellenzahlverschiebungen beider Peaks
betrachtet, d.h. Pos(G+) − Pos(G−). Diese ist in Abb. 6.13 (a) gegenu¨ber dem Intensi-
ta¨tsverha¨ltnis I(G−)/I(G+) aufgetragen und zeigt, dass beide Peaks mit zunehmendem
I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis na¨her beieinander liegen.
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Abbildung 6.12: Raman-Spektren fu¨r drei verschiedene SLG-Proben mit Git-
tern hexagonaler Antidots. Die Hauptgrafiken zeigen jeweils einen Detailaus-
schnitt zum aufgespaltenen G-Peak, die Insets einen gro¨ßeren Teil der Spektren.









































































Abbildung 6.13: (a) Auftragung der G-Peak-Aufspaltung gegenu¨ber dem
I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis. (b) Auftragung des I(D)/I(G+)-Verha¨ltnisses gegen-
u¨ber dem I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis. (c) Auftragung des I(D)/(I(G−) + I(G+))-
Verha¨ltnisses gegenu¨ber dem I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis. Die Farbkennzeichnung
der Datenpunkte kann der Legende von Abb. 6.14 (b) entnommen werden.
In den Insets der Abbn. 6.12 (a - c) ist zu sehen, dass die D-Peak-Intensita¨t fu¨r alle drei
Proben von Null abwich. Die in Abb. 6.7 gekennzeichneten Datenpunkte zeigen, dass
das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis bei dem entsprechendem Fla¨chenverha¨ltnis A(D)/A(G) ver-
gleichbar zu dem von Proben mit runden Antidots war. Daher ist es fragwu¨rdig, ob die
hier beobachtete G-Peak-Aufspaltung mit einer Eigenschaft von zigzag-Ra¨ndern in Ver-
bindung gebracht werden kann. Es ist darauf hinzuweisen, dass in Abb. 6.7 fu¨r die drei
hier besprochenen Proben das I(D)/I(G+)-Verha¨ltnis verwendet wurde. Dieses ist auch
in Abb. 6.13 (b) gegenu¨ber dem I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis dargestellt. Tendenziell steigt
das I(D)/I(G+)-Verha¨ltnis mit zunehmendem I(G−)/I(G+) an. Da unklar ist, ob als
Referenz fu¨r die D-Peak-Intensita¨t neben der G+-Peak-Intensita¨t auch die Intensita¨t des
G−-Peaks von Relevanz ist, wird in Abb. 6.13 (c) das I(D)/(I(G−) + I(G+))-Verha¨ltnis
aufgetragen. Dieses wiederum sinkt mit zunehmendem I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis. Wu¨rde
das I(D)/(I(G−)+I(G+))-Verha¨ltnis zur Charakterisierung der Proben in Abb. 6.7 einge-
setzt, so wa¨re die Intensita¨t des D-Peaks niedriger verglichen als bei Proben mit runden
Antidots, allerdings nicht niedriger als bei anderen Proben mit hexagonalen Antidots.
6.4.2. Analyse der Peak-Positionen und deren Halbwertsbreiten
Eine zuna¨chst einfache Erkla¨rung fu¨r die G-Peak-Aufspaltung wa¨re eine inhomogene La-
dungstra¨gerdichteverteilung. La¨gen zwei sehr unterschiedlich stark dotierte Bereiche so
nahe beieinander, dass sie vom anregenden Laserstrahl erfasst werden, wa¨ren bei zwei
unterschiedlichen Wellenzahlverschiebungen gelegene G-Peaks die logische Konsequenz.
Zur U¨berpru¨fung dieses Szenarios wird in Abb. 6.14 (a) die Wellenzahlverschiebung des
2D-Peaks gegenu¨ber den Positionen der beiden G-Moden aufgetragen. Wa¨re eine inhomo-
gene Dotierung fu¨r die Aufspaltung der G-Peaks verantwortlich, so mu¨sste dies ebenfalls
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Abbildung 6.14: (a) Auftragung der 2D-Peak-Position gegenu¨ber der G−-
(kreisfo¨rmige Datenpunkte) sowie der G+-Peak-Position (quadratische Daten-
punkte). Aus jeweils einem Spektrum stammende Daten sind mit der gleichen
Farbe gekennzeichnet, welche in Grafik (b) erla¨utert wird. Die schwarzen Da-
tenpunkte stammen von Spektren, deren G-Peaks nicht aufgespalten waren. Im
Inset der Grafik (a) ist die Halbwertsbreite des 2D-Peaks gegenu¨ber der G-Peak-
Aufspaltung aufgetragen. (b) Auftragung der Halbwertsbreite des G-Peaks gegen-
u¨ber dessen Wellenzahlverschiebung.
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anhand der Position oder der Halbwertsbreite des 2D-Peaks sichtbar sein. Die Auftra-
gung der Peak-Positionen in Abb. 6.14 (a) zeigt, dass sich die Positionen der G+-Peaks in
die Verteilung von schwarzen Datenpunkten einfu¨gen, deren zugeho¨rige Spektren keine
G-Peak-Aufspaltung aufwiesen. Darin flossen die in Abb. 6.10 dargestellten Daten sowie
Spektren einiger weiterer SLG-Proben mit kristallographisch anisotrop gea¨tzten Antidots
ein. Die G−-Mode ist deutlich rotverschoben. Daru¨ber hinaus la¨sst sich aus Abb. 6.14 (a)
schließen, dass eine mechanische Verspannung wie bei den Daten in Abb. 2.32 ausge-
schlossen werden kann. In diesem Fall mu¨ssten beide G-Moden sowie die 2D-Mode eine
zunehmende Rotverschiebung mit zunehmender Aufspaltung des G-Peaks erfahren.
Wird angenommen, dass die beiden G-Peaks unterschiedlicher Probendotierung entstam-
men, ko¨nnen die zugeho¨rigen Ladungstra¨gerdichten durch den Vergleich mit Abb. 6.10
bestimmt werden. Wu¨rde die 2D-Mode zuna¨chst nicht beru¨cksichtigt und die G−-Mode
als G-Peak eines wenig dotierten Probenbereichs gedeutet, so la¨ge dessen Ladungstra¨-
gerdichte im Bereich 3−6 ·1012 cm−2. Die Position des G+-Peaks la¨sst auf eine Ladungs-
tra¨gerdichte von etwa 13− 18 · 1012 cm−2 schließen. Da der G-Peak keine Verbreiterung
zeigt, sondern eine klare Aufspaltung, liegt die Ladungstra¨gerdichte bei keiner Probe im
Bereich n ≈ 6−13 ·1012 cm−2. Folglich suggerieren die Daten einen Sprung der Ladungs-
tra¨gerdichte um ∆n ≈ 7−15 ·1012 cm−2, welcher u¨ber eine laterale Distanz von erheblich
weniger als 532 nm stattfinden wu¨rde2.
Die Positionen der G−-Peaks liegen im Bereich undotierter Proben, jedoch nicht die Po-
sitionen der zugeho¨rigen 2D-Peaks. Da die 2D-Peaks selbst keine Aufspaltung aufwiesen,
ist deren Halbwertsbreite zu betrachten. Diese ist im Inset der Abb. 6.14 (a) gegenu¨ber
der Positionsdifferenz aus G+- und G−-Peak aufgetragen. Der 2D-Peak erweist sich in
den Proben mit aufgespaltenem G-Peak als a¨ußerst breit (s. Abb. 6.15 (a) zum Vergleich).
Wu¨rde die Halbwertsbreite des 2D-Peaks in Abb. 6.14 (a) als Fehler der 2D-Peak-Position
betrachtet werden, so reichte die Fehlergrenze bis zu dem Wellenzahlbereich von 2D-
Peaks, die fu¨r undotiertes Graphen beobachtet werden. Zwar legen diese Betrachtungen
nahe, dass die G-Peak-Aufspaltung in einfacher Weise auf eine Probeninhomogenita¨t
zuru¨ckgefu¨hrt werden ko¨nnte. Allerdings ist nochmals auf das Inset der Abb. 6.14 (a) zu
verweisen, in welchem die Halbwertsbreite des 2D-Peaks klar erkennbar mit zunehmen-
der G-Peak-Aufspaltung abfa¨llt. Aus diesem Grund lassen die Daten in Abb. 6.14 (a)
keinen eindeutigen Ru¨ckschluss auf eine inhomogene Ladungstra¨gerdichteverteilung zu.
Neben den Positionen der Peaks kann auch, wie in Abb. 2.31 sowie im Inset der Abb. 6.10,
die Halbwertsbreite der G−- und G+-Peaks in Abha¨ngigkeit von der Peak-Position be-
trachtet werden. Dazu sind in Abb. 6.14 (b) die Daten zu den aufgespaltenen Peaks so-
wie Vergleichsdaten der Proben von Abb. 6.14 (a) dargestellt. Die Halbwertsbreiten der
G+-Peaks liegen, wie bereits ihre Positionen, im Bereich der Datenpunkte anderer Pro-
ben. Die Halbwertsbreite der G−-Mode ist zwar gro¨ßer, allerdings wu¨rde auch bei nicht
aufgespaltenen G-Peaks erwartet werden, dass die Halbwertsbreite mit zunehmender
Rotverschiebung ansteigt. Der Grund dafu¨r liegt in der im Abschnitt 2.7.6 erla¨uterten
2Dies entspricht der Wellenla¨nge des Lasers, welche na¨herungsweise als Strahldurchmesser und folglich
als Durchmesser der untersuchten Probenregion betrachtet wird.
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Abbildung 6.15: (a) Auftragung von FWHM(G−) und FWHM(G+) gegenu¨ber
FWHM(2D). (b - c) Die Halbwertsbreiten des G−-, G+- und 2D-Peaks skalieren
mit dem I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis. Die Darstellung der Daten entspricht der von
Abb. 6.14.
Landau-Da¨mpfung, welche in wenig dotiertem Graphen auftritt. Ob dieser Effekt fu¨r die
hohe Halbwertsbreite der G−-Mode verantwortlich ist, kann jedoch anhand der vorhan-
denen Daten nicht klar entschieden werden.
Um die im Inset der Abb. 6.14 (a) aufgefundene hohe Halbwertsbreite des 2D-Peaks de-
taillierter zu untersuchen, sind in Abb. 6.15 (a) die Halbwertsbreiten der beiden G-Moden
gegenu¨ber der des 2D-Peaks aufgetragen. Die schwarzen Datenpunkte stammen von den
Spektren ohne G-Peak-Aufspaltung und zeigen tendenziell, dass die Halbwertsbreite der
G-Mode mit der des 2D-Peaks ansteigt. Diese auf Inhomogenita¨t ru¨ckfu¨hrbare Tendenz
setzt sich mit den Datenpunkten zur G+-Mode fort und zeigt daru¨ber hinaus, dass der
2D-Peak in Proben mit aufgespaltenen G-Peaks erheblich verbreitert ist. Die Halbwerts-
breite der G−-Mode sinkt mit steigender 2D-Peak-Halbwertsbreite. Eine Analyse der
Spektren brachte hervor, dass die Halbwertsbreite der beiden G-Peaks mit deren Inten-
sita¨t zusammenha¨ngt. Das in Abb. 6.15 (b) gezeigte I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis steigt klar
mit zunehmender 2D-Peak-Halbwertsbreite an, und auch die Abbn. 6.15 (c & d) besta¨ti-
gen dies mit ihren Auftragungen der Halbwertsbreiten der G−- bzw. G+-Mode gegenu¨ber
dem I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis. Daru¨ber hinaus kann anhand von Abb. 6.16 (a) nachvoll-
zogen werden, dass die Halbwertsbreiten der beiden G-Moden miteinander korrelieren.
Schließlich ist noch naheliegend, die beiden G-Moden in Abha¨ngigkeit von der Probengeo-
metrie zu untersuchen. Das in Abb. 6.16 (b) dargestellte I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis steigt
zwar mit abnehmender Stegbreite zwischen benachbarten Antidots, allerdings ist die In-
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Abbildung 6.16: (a) Auftragung von FWHM(G−) gegenu¨ber FWHM(G+). (b)
Das I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis skaliert mit der Stegbreite zwischen benachbarten
Antidots. Zu beachten sind jedoch die Fehlergrenzen. (c) Auftragung der G-
Peak-Aufspaltung gegenu¨ber der Stegbreite. Die Darstellung der Datenpunkte ent-
spricht der von Abb. 6.14.
terpretation nur unter Vorbehalt mo¨glich. Der Grund liegt darin, dass sich die Proben
Split-A und Split-B auf dem gleichen Si-Chip befanden und die Bestimmung der Antidot-
Durchmesser anhand von REM-Aufnahmen einem Fehler unterliegt. Erstens konnten die
Aufnahmen nicht sehr gut aufgelo¨st werden, weswegen die Fehler in der Grafik mit etwa
10 nm abgescha¨tzt wurden. Zweitens lagen die Durchmesser fu¨r die beiden Proben bei
etwa dSplit−A ≈ 93 nm und dSplit−B ≈ 100 nm, wa¨hrend prinzipiell der gleiche Durchmes-
ser erwartet wu¨rde. Ein signifikanter Unterschied zwischen den Probengeometrien ergibt
sich lediglich zur Probe Split-C (oranger Datenpunkt), deren Antidot-Durchmesser we-
sentlich kleiner waren und deren I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis sichtbar niedriger ist. Es ist
an dieser Stelle darauf hinzuweisen, dass eine Reihe weiterer Proben mit a¨hnlichen Git-
terperioden und Antidot-Durchmessern keine Anzeichen dieser Aufspaltung zeigten. Ein
verbleibender Aspekt ist noch die Analyse der G-Peak-Aufspaltung in Abha¨ngigkeit von
der Stegbreite. Dies ist in Abb. 6.16 (c) dargestellt, zeigt jedoch keinen klaren Zusam-
menhang.
Abschließend kann festgehalten werden, dass der Hintergrund der hier beobachteten G-
Peak-Aufspaltung unklar ist. Die Daten schließen zwar eine mechanische Verspannung
als Ursache aus. Bezu¨glich der Frage, ob Probeninhomogenita¨ten oder Randeffekte die
Aufspaltung hervorrufen, widersprechen sich die einzelnen Datenuntersuchungen aber.
Die Position der G−-Mode, die allgemein hohe Halbwertsbreite des 2D-Peaks, die An-
zeichen von Landau-Da¨mpfung bei der Halbwertsbreite der G−-Mode, sowie das mit
steigendem I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis zunehmende I(D)/I(G)-Verha¨ltnis sprechen dafu¨r,
dass die G−-Mode in schwach dotierten Probenbereichen aktiviert wird, die G+-Mode
in stark dotierten. Unklar ist dabei allerdings, aus welchem Grund die Halbwertsbrei-
te des 2D-Peaks mit zunehmender Aufspaltung abnimmt. Daru¨ber hinaus besteht die
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Frage, aus welchem Grund die Proben an einigen Stellen sehr stark und an anderen Stel-
len wenig dotiert wa¨ren, dabei jedoch kaum Bereiche gema¨ßigter Dotierung vorhanden
wa¨ren. Des Weiteren deutet mo¨glicherweise das mit sinkender Stegbreite zunehmende
I(G−)/I(G+)-Verha¨ltnis auf Randeffekte hin. Unsicher ist jedoch, ob die Intensita¨t des
G−-Peaks hoch ist, wenn der D-Peak intensiv (bzgl. des I(D)/I(G+)-Verha¨ltnisses) oder
wenig intensiv ist (bzgl. des I(D)/(I(G−) + I(G+))-Verha¨ltnisses). Diese Frage steht
im Zusammenhang zu der, ob die beobachtete Aufspaltung auf zigzag-, armchair- oder





Die im vorangehenden Kapitel pra¨sentierten Daten zur WL und Raman-Spektroskopie an
Antidot-Gittern dienten der U¨berpru¨fung des kristallographischen A¨tzprozesses. Die Da-
ten deuteten darauf hin, dass Ra¨nder hexagonaler Antidots entlang der zigzag-Orientie-
rung verlaufen. Die Daten wiesen jedoch auf eine Kantenrauigkeit hin, welche mit den
vorhandenen mikroskopischen Methoden nicht aufgelo¨st werden konnte. In diesem Ab-
schnitt werden GNRs untersucht, welche mit Hilfe des kristallographisch anisotropen
A¨tzprozesses in Ar/O2 pra¨pariert worden waren (s. Abschnitt 5.2). Der Fokus liegt da-
bei zum Teil auf der Analyse der Ra¨nder. Daru¨ber hinaus werden die Hintergru¨nde des
ha¨ufig hochohmigen Verhaltens der GNRs betrachtet. Ballistischer Transport konnte an
den hier pra¨parierten GNRs nicht beobachtet werden.
Zuna¨chst befasst sich Abschnitt 7.1 mit der Kantenrauigkeit der pra¨parierten GNRs.
Anschließend wird in Abschnitt 7.2 der an einem GNR beobachtete phasenkoha¨rente
Transport diskutiert. Die weiteren gemessenen Proben waren sehr hochohmig. Dieses
Transportregime wird im Abschnitt 7.3 zur Coulomb-Blockade analysiert. Die in diesem
Kapitel vorgestellten Messungen entstanden in Kollaboration in Form einer betreuten
Abschlussarbeit von R. Huber [192]. Die Probenpra¨paration und Analyse durch AFM
und REM erfolgte durch R. Huber, die Messdaten wurden vorwiegend gemeinsam auf-
gezeichnet und die Auswertung erfolgte gro¨ßtenteils gemeinsam.
Raman-Spektren wurden an GNRs zwar aufgenommen, jedoch konnten die Messdaten
nicht interpretiert werden und werden hier nicht pra¨sentiert. Ein grundlegendes Pro-
blem war das schwache Signal bzw. die niedrige Intensita¨t der Raman-Peaks, was auf
die kleine Gro¨ße der GNRs zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. Die GNRs der ersten Proben
lagen daru¨ber hinaus zu nahe an Graphenbereichen gro¨ßerer Ausdehnung. Dabei konnte
mit Hilfe ortsaufgelo¨ster Raman-Scans der GNR nicht vom Umfeld unterschieden wer-
den. Nach der Optimierung des Probendesigns konnten Spektren unter verschiedenen
Polarisationen der anregenden Strahlung aufgenommen werden. Die von der Polarisa-
tionsrichtung abha¨ngige Transmission eines Strahlteilers des Raman-Aufbaus erlaubte
jedoch keine Verwertung der Messdaten. Es ist an dieser Stelle lediglich anzumerken,
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Abbildung 7.1: AFM-Aufnahme zu einem Teilabschnitt von GNR-A. Die Rau-
igkeit der Ra¨nder ist sehr ausgepra¨gt. Die mit 50 nm angegebene GNR-Breite
stellt einen Mittelwert der Ribbon-Breite u¨ber die Probenla¨nge von 1,5µm dar.
dass der D-Peak am untersuchten GNR mit Breite 300 nm und La¨nge 4µm sichtbar war.
Eine quantitative Einordnung zu dessen Intensita¨t ist jedoch nicht mo¨glich.
7.1. Kantenrauigkeit in GNRs
Die Ra¨nder hexagonaler Antidots waren mit Kantenla¨ngen der Gro¨ßenordnung von
100 nm sehr kurz und die vermutete Kantenrauigkeit mit den vorhandenen Mikroskopie-
Techniken nicht erfassbar. Die Abb. 7.1 zeigt eine AFM-Aufnahme der Probe GNR-A mit
klar aufgelo¨ster und deutlich ausgepra¨gter Kantenrauigkeit. Der wesentliche Unterschied
zwischen den Ra¨ndern von hexagonalen Antidots und denen von GNRs liegt in ihrer La¨n-
ge und der zu ihrer Strukturierung notwendigen A¨tzdauer. Da GNRs erheblich la¨ngere
A¨tzdauern erfordern und die Kanten wesentlich la¨nger sind, zeigen sich mo¨glicherweise
Defizite in der Anisotropie des A¨tzprozesses bei diesen Proben in einer ausgepra¨gteren
Form. Zwar waren die Kanten der weiteren in diesem Abschnitt vorgestellten Proben
etwas weniger rau, jedoch konnte im Rahmen dieser Arbeit kein GNR pra¨pariert werden,
dessen Kanten als glatt eingestuft werden ko¨nnen.
Infolgedessen ist davon auszugehen, dass der in Abschnitt 5.2 diskutierte A¨tzprozess
nicht ausreicht, um GNRs mit atomar glatten zigzag-Kanten zu strukturieren. Die pra¨-
parierten GNRs sind zwar mo¨glicherweise entlang der zigzag-Richtung orientiert, die
Kanten setzen sich jedoch auch aus armchair- und kristallographisch undefinierten Seg-
menten zusammen. Diese ko¨nnten unter Umsta¨nden der Grund sein, weswegen an den
hier untersuchten GNRs – im Gegensatz zu denen von Baringhaus et al. [8] – kein balli-
stischer Ladungstra¨gertransport beobachtet werden konnte.
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Abbildung 7.2: WL in Probe GNR-A. Die Phasenkoha¨renzla¨nge wurde mit zwei
verschiedenen Formeln (blaue Quadrate bzw. rote Kreise) aus den WL-Kurven
im Inset extrahiert. Die blaue und rote Gerade sind lineare Fitgeraden an die
beiden Datensa¨tze im Bereich zwischen 13 K und 61 K. Aus deren Steigungen
ergibt sich die angegebene Temperaturabha¨ngigkeit von Lφ.
7.2. Phasenkoha¨renter Ladungstra¨gertransport
7.2.1. Schwache Lokalisierung
Die Messungen zum phasenkoha¨renten Ladungstra¨gertransport wurden an dem in Abb. 7.1
gezeigten GNR-A durchgefu¨hrt. Der GNR war 1,5µm lang und im Mittel etwa 50 nm
breit. Die Ladungstra¨gerbeweglichkeit lag fu¨r T ≈ 1, 4 K bei etwa 170 cm2/(Vs). Aus
der im Inset der Abb. 7.2 gezeigten WL-Messreihe wurden die im Hauptteil der Abb. 7.2
dargestellten Phasenkoha¨renzla¨ngen extrahiert. Die dargestellten Kurven ergaben sich
zum Teil aus der Mittelung u¨ber drei oder fu¨nf Kurven. Diese waren bei verschiede-
nen Backgate-Spannungen im Abstand von 0,5 V bzw. 1 V aufgezeichnet worden, um
durch Mittelung den durch UCFs u¨berlagerten WL-Dip klarer erkennen zu ko¨nnen. Die
verwendeten Backgate-Spannungen lagen dabei um Vbg = −10 V, die Ladungstra¨ger-
dichte war jedoch unbekannt. Grund dafu¨r war die auf Seite 113 erla¨uterte niedrige
Durchschlagspannung der Backgate-Oxide, welche das Einstellen des Ladungstra¨gerneu-
tralita¨tspunktes bei stark p-dotierten Proben verhinderte.
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Die Methoden zur Extraktion von Streula¨ngen aus WL-Kurven entsprechen im Wesent-
lichen denen des Abschnitts 6.1.1. Der einzige Unterschied liegt in der verwendeten Fit-
Formel: Wa¨hrend bei Messungen an Antidots die fu¨r zweidimensionale Systeme gelten-
de Formel 2.20 eingesetzt wurde, standen fu¨r eindimensionale Proben die Formeln 2.24
und 2.25 zur Verfu¨gung. Die mit beiden Formeln berechneten Kurvenformen unterschie-
den sich nur geringfu¨gig, was sich auch anhand der geringen Diskrepanz zwischen den
extrahierten Phasenkoha¨renzla¨ngen in Abb. 7.2 a¨ußert. Die Skalierung der Phasenkoha¨-
renzla¨nge mit der Temperatur um Lφ ∝
√
T entspricht dem diffusiven Transportregime.
Dies steht im Einklang mit dem geringen Leitwert der Proben (s. Inset der Abb. 7.2).
Wie bereits in Messungen an Antidot-Gittern (s. Abb. 6.1 (b)) wurde auch an der Probe
GNR-A eine Sa¨ttigung der Phasenkoha¨renzla¨nge bei abnehmender Temperatur beobach-
tet. Bei Antidot-Gittern skalierte der Sa¨ttigungswert von Lφ mit der Stegbreite a − d
zwischen benachbarten Antidots (s. Abb. 6.2 (a)), was auf phasenbrechende Streuprozes-
se an den Ra¨ndern der Antidots hindeutete. Diese Interpretation gilt mo¨glicherweise
auch fu¨r den hier untersuchten GNR, dessen Sa¨ttigungswert Lφ, sat ≈ 70 nm nur we-
nig u¨ber der GNR-Breite liegt. Die mit Formel 2.25 extrahierte Intervalley-Streula¨nge
war mit etwa Li ≈ 50 nm gleich lang wie die Ribbon-Breite. Dies erkla¨rt sich dadurch,
dass die Ra¨nder der gea¨tzten GNRs zu einem Teil aus armchair- und kristallographisch
undefinierten Segmenten bestehen.
7.2.2. Universelle Leitwertsfluktuationen
UCFS wurden an der Probe GNR-A zum einen unter Variation der Backgate-Spannung
aufgezeichnet (s. Inset der Abb. 7.3), zum anderen unter Variation des Magnetfeldes
(s. Inset der Abb. 7.4). Wa¨hrend bei der ersten Methode die Phasenkoha¨renzla¨nge le-
diglich aus der UCF-Amplitude ermittelt werden kann, ist dies bei der zweiten Methode
zudem aus der Analyse der Autokorrelationsfunktion mo¨glich.
UCF-Amplitude
Zur Analyse der UCF-Amplitude wurde der Leitwert unter Variation der Backgate-
Spannung im Bereich −10 V ≤ Vbg ≤ +10 V aufgezeichnet. Die Messung wurde bei
einer Serie verschieden starker, senkrecht zur Graphenfla¨che angelegter Magnetfelder
durchgefu¨hrt. Aus der Serie exemplarisch herausgegriffen und im linken oberen Inset
der Abb. 7.3 dargestellt sind die Messungen bei 2 T sowie 14 T. Zu sehen ist dabei, dass
die UCF-Amplitude bei 14 T ho¨her ist als bei 2 T. Die in der Hauptgrafik der Abb. 7.3
gegenu¨ber der Feldsta¨rke aufgetragene Standardabweichung δGrms erfasst diese Ampli-
tude quantitativ. Die Standardabweichung steigt – u¨berlagert durch eine Streuung der
Datenpunkte – mit zunehmender Feldsta¨rke an.
Die Umrechnung der Standardabweichung in Lφ erfordert eine der drei Formeln 2.29,
2.30 oder 2.31. Deren Anwendung entscheidet sich aufgrund des Verha¨ltnisses zwischen
der Phasenkoha¨renzla¨nge und der thermischen La¨nge. Die Bestimmung der thermischen
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Abbildung 7.3: Standardabweichung der UCF-Amplitude bei verschiedenen Ma-
gnetfeldsta¨rken in Probe GNR-A. Das linke obere Inset zeigt zwei der gemessenen
Gatekurven, aus welchen die Daten der Hauptgrafik ermittelt wurden. Das rechte
untere Inset zeigt Phasenkoha¨renzla¨ngen, welche unter der Annahme Lφ  LT
aus der Standardabweichung berechnet wurden.
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La¨nge nach Formel 2.18 erfordert die Kenntnis der Diffusionskonstante, in welche wie-
derum die mittlere freie Wegla¨nge einfließt. Da der Ladungstra¨gerneutralita¨tspunkt und
somit die Ladungstra¨gerdichte unbekannt waren, kann Lmean nicht exakt bestimmt wer-
den. Anhand von Relation 2.16 kann jedoch eine Abscha¨tzung getroffen werden. Nach

















pi Cg · |Vbg − Vcnp| , (7.2)
wenn angenommen wird, dass Spin- und Valley-Entartung vorliegen. Der Ladungstra¨ger-
neutralita¨tspunkt konnte bei Backgate-Spannungen von bis zu +27 V nicht eingestellt
werden. Fu¨r die Berechnung der mittleren freien Wegla¨nge bei Vbg = 0 kann damit
Vcnp ≥ 27 V (7.3)







pi Cg · |0 V − 27 V| (7.4)
abgescha¨tzt werden. Die Gatekopplung fu¨r die Probe GNR-A bestimmt sich anhand
von Relation 2.10 zu Cg ≈ 7, 5 · 10−4 F m−2. Der Leitwert liegt bei etwa G(Vbg = 0) ≈
0, 3 e2/h und die Leitfa¨higkeit bei σ(Vbg = 0) ≈ 9 e2/h. Daraus ergeben sich Lmean .
7, 1 nm, D . 3, 6 · 10−3 m2/s, sowie LT . 140 nm. Da die Backgate-Spannung fu¨r den









eingeht, ist die thermische La¨nge relativ robust gegenu¨ber Vera¨nderungen von Vcnp. Da
die aus WL-Fits extrahierte Phasenkoha¨renzla¨nge bei etwa 70 nm lag, wird vom Re-
gime Lφ  LT ausgegangen und fu¨r die Bestimmung von Lφ aus δGrms Formel 2.29
angewandt. Bei der Berechnung wurde stellvertretend fu¨r das Regime gebrochener Zeit-
umkehrsymmetrie β = 2 gesetzt. Die damit bestimmten Phasenkoha¨renzla¨ngen sind im
rechten unteren Inset der Abb. 7.3 dargestellt, steigen mit zunehmender Magnetfeldsta¨r-
ke, und liegen im Bereich der aus WL-Kurven extrahierten Werte. Prinzipiell ist das hier
beobachtete Verhalten dem von Abb. 2.12 a¨hnlich. Lundeberg et al. [15] sowie Smirnov
et al. [16] interpretierten ihre mit steigendem Magnetfeld sinkende Phasenstreuraten
dadurch, dass fluktuierende magnetische Momente durch das Magnetfeld ausgerichtet
wu¨rden. Die eindeutige Ru¨ckfu¨hrung des hier beobachteten Probenverhaltens auf die-
ses Szenario ist jedoch nicht mo¨glich, da dafu¨r Wiederholungen des Experimentes bei
verschiedenen Temperaturen erforderlich wa¨ren.
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Abbildung 7.4: Normierte Autokorrelationsfunktion (blau) zu der im Inset ge-
zeigten Leitwertskurve (gru¨n) in Probe GNR-A. Subtrahiert wurde dabei der auf
den Magnetowiderstand zuru¨ckzufu¨hrende, in violett dargestellte Hintergrund.
Autokorrelationsfunktion
Die in Abb. 7.4 dargestellte Autokorrelationsfunktion (blaue Linie) wurde aus der Mes-
sung im Inset der Grafik ermittelt. Aufgetragen ist dabei die durch den Quotienten
F (∆B)/F (∆B = 0) normierte Funktion. Das kritische Feld ist durch F (Bc) = 0, 5F (0)
bestimmt und liegt bei etwa Bc ≈ 0, 72 T. Da die aus WL-Kurven extrahierten Pha-
senkoha¨renzla¨ngen eine Temperaturabha¨ngigkeit gema¨ß diffusivem Transport zeigten,
wird dieses Regime fu¨r die Analyse des kritischen Feldes verwendet. Damit gilt Bc =
C1Φ0/Aφ = C1h/(eL
2
φ). Mit C1 = 0, 42 (fu¨r Lφ  LT ) kann die Phasenkoha¨renzla¨nge
von Lφ ≈ 49 nm bestimmt werden. Diese liegt – wie die aus WL-Kurven sowie UCF-
Amplituden bestimmten Werte – im Bereich der Ribbon-Breite. Wie bereits die Daten
zu den Antidot-Gittern deuten auch die hier vorgestellten darauf hin, dass an den Ra¨n-
dern des GNRs phasenbrechende Streumechanismen auftreten.
7.3. Coulomb-Blockade
Die Widersta¨nde der in dieser Arbeit kristallographisch gea¨tzten GNRs waren in der Re-
gel sehr hoch. Wa¨hrend der Widerstand des im vorangehenden Abschnitt diskutierten
GNR-A noch zwischen 50 kΩ und etwa 100 kΩ lag und dabei phasenkoha¨renter Ladungs-
tra¨gertransport beobachtet wurde, war dies bei den weiteren untersuchten GNRs nicht
mo¨glich. Aufgrund des hohen Widerstandes befanden sich diese Proben nicht im diffu-
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siven Transportregime, sondern im Regime der Coulomb-Blockade. Auf den folgenden
Seiten wird dieses Transportverhalten an zwei kristallographisch gea¨tzten GNRs unter-
sucht, um die Hintergru¨nde des hochohmigen Verhaltens zu beleuchten. Die Breite der
beiden GNRs lag bei 90 nm, die La¨nge der Probe GNR-B betrug 900 nm, die der Probe
GNR-C 700 nm. Die anhand der Abb. 7.5 gezeigten Kantenrauigkeiten der beiden GNRs
waren vergleichbar zu der von Probe GNR-A.
7.3.1. Methodik
Die Messungen zur Coulomb-Blockade wurden mit dem in Abb 4.9 skizzierten DC-
Messaufbau durchgefu¨hrt. Eine einzelne Messung bestand dabei aus einem Hin- und
Ru¨cksweep der Source-Drain-Spannung – beispielsweise von −7, 5 mV nach +7, 5 mV
und zuru¨ck – und der Aufzeichnung des Bias-Stroms. Wiederholt wurde dies fu¨r ver-
schiedene Backgate-Spannungen. Die Sweeprate bei der Vera¨nderung der Source-Drain-
Spannung sowie die Absta¨nde der gewa¨hlten Backgate-Spannungen wurden so gewa¨hlt,
dass die Auflo¨sung der in den Abbn. 7.6 (a - d) gezeigten Falschfarbenplots entlang der
x- und y-Achse vergleichbar war. Abb. 7.6 (a) zeigt den am GNR-C gemessenen Strom-
fluss durch die Probe. Dabei wurden keine rauschreduzierenden Datenverarbeitungsme-
thoden angewandt, welche die Sichtbarkeit der Coulomb-Diamanten verbessert ha¨tten.
Aus Abb. 7.6 (a) kann die Gro¨ße der Coulomb-Diamanten noch nicht eindeutig ermittelt
werden. Der Grund dafu¨r ist die Abha¨ngigkeit der Diamantengro¨ße und -form von der
Farbskalierung. Die Skalierung erlaubt u¨ber einen weiten Einstellungsbereich die Sicht-
barkeit von Diamanten, die korrekte Gro¨ße kann somit nicht bestimmt werden. Etwas
mehr Einschra¨nkung bei der Wahl der Farbskala und eine exaktere Bestimmung der
Coulomb-Diamanten ergibt sich bei Auftragung des numerisch durch die Source-Drain-
Spannung abgeleiteten Probenstromes. Dies ist die in Abb. 7.6 (b) gezeigte Auftragung
von dI/dVbias. Zur Verbesserung der Darstellung (d.h. zur Rauschreduktion) wurde da-
bei ein Lowpass-Filter auf die Daten angewandt. Da die Freiheit in der Wahl der Farbs-
kalierung in Abb. 7.6 (b) noch zu groß war, wurde die in Abb. 7.6 (c) gezeigte zweifa-
che Ableitung d2I/dV 2bias zur Datenanalyse hinzugezogen. Die Farbskalierung konnte in
Abb. 7.6 (c) nur innerhalb eines sehr kleinen Bereiches vera¨ndert werden, ohne dabei die
Sichtbarkeit der Coulomb-Diamanten zu unterbinden. Die Ho¨he der Diamanten bzgl. der
y-Achse (Source-Drain-Spannung) konnte damit am exaktesten ermittelt werden, aller-
dings verhinderte das stark ausgepra¨gte Rauschen die Bestimmung der Flankensteigun-
gen. Letztere dienen dazu, die Kapazita¨ten der Ladungsinseln mit den in Abb. 2.18 gezeig-
ten Relationen zu ermitteln. Die Ho¨he der Diamanten bzgl. der Source-Drain-Spannung
wurde folglich anhand von d2I/dV 2bias ermittelt, anschließend die Farbskala fu¨r die Auf-
tragung von dI/dVbias entsprechend angepasst, und aus dieser die Kapazita¨ten bestimmt.
Gezeigt wird dies anhand der Abb. 7.6 (d), bei welcher die Flankensteigungen durch die









Abbildung 7.5: AFM-Aufnahmen zu den Proben GNR-B bzw. GNR-C. Die
grauen Rechtecke stellen symbolisch die Fla¨chen dar, an welchen nach der Auf-















































































































































Abbildung 7.6: Coulomb-Blockade in Probe GNR-C: (a) Darstellung der un-
bearbeiteten Rohdaten. (b) Numerisch ermitteltes dI/dVbias, Rauschreduktion
durch Lowpass-Filter. (c) Numerisch ermitteltes d2I/dV 2bias, keine Rauschredukti-
on. (d) Numerisch ermitteltes dI/dVbias, Rauschreduktion durch Lowpass-Filter,
enge logarithmische Farbskalierung zur exakteren Bestimmung der Coulomb-
Diamanten (gru¨ne unterbrochene Geraden).













































Abbildung 7.7: (a) Auftragung der Source- und Drain-Kapazita¨t jedes einzel-
nen Diamanten gegenu¨ber dessen Gesamtkapazita¨t. Die blauen hohlen Daten-
punkte stammen von der Probe GNR-B, die roten ausgefu¨llten von der Pro-
be GNR-C. Die Rauten geben die Source-Kapazita¨t, die Dreiecke die Drain-
Kapazita¨t wider. Die schwarze Hilfsgerade kennzeichnet den Bereich, in welchem
CS = 0, 5CΣ bzw. CD = 0, 5CΣ gelten wu¨rde. (b) Auftragung der Gate-Kapazita¨t
jedes einzelnen Diamanten gegenu¨ber dessen Gesamtkapazita¨t.
7.3.2. Analyse der Coulomb-Diamanten
Kapazita¨ten
Die in Abb. 7.6 (b) gezeigten Coulomb-Diamanten unterschieden sich untereinander bzgl.
ihrer Gro¨ße und ihrer Form sehr stark. Dies spricht dagegen, dass die Blockade durch
einen einzelnen Quantenpunkt hervorgerufen wird. Wa¨re dies der Fall, wa¨ren Form und
Gro¨ße der Diamanten einheitlich – a¨hnlich wie in den Skizzen der Abbn. 2.16 (a) und
2.18. Zwar unterschieden sich die Diamanten der Probe GNR-B nicht so stark wie die
der Probe GNR-C, jedoch waren auch diese nicht einheitlich. Daher kann fu¨r beide
Proben die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die Blockade mo¨glicherweise durch
mehrere Quantenpunkte hervorgerufen wurde.
Die unterschiedlichen Formen und Gro¨ßen der Diamanten spiegeln sich in verschieden
großen Kapazita¨ten wider. Dies kann anhand der Abbn. 7.7 (a & b) nachvollzogen wer-
den, in welchen die verschiedenen Kapazita¨ten jedes einzelnen Diamanten gezeigt sind.
In Abb. 7.7 (a) sind gegenu¨ber der Gesamtkapazita¨t CΣ jedes Diamanten dessen zuge-
ho¨rige Source- und Drain-Kapazita¨t CS bzw. CD aufgetragen. Die schwarze Hilfsgerade
kennzeichnet den Bereich, in welchem CS = 0, 5CΣ bzw. CD = 0, 5CΣ gelten wu¨rde. Die
Hilfsgerade unterstreicht, dass sich die Gesamtkapazita¨t jedes einzelnen Diamanten anna¨-
























Abbildung 7.8: Aus der Gatekapazita¨t be-
stimmte Quantenpunkt-Durchmesser bei An-
nahme einer runden Form. Die blauen hohlen
Datenpunkte stammen von Probe GNR-B, die
roten ausgefu¨llten von Probe GNR-C.
ist dabei, dass die Source- und Drain-Kapazita¨t nicht die Kopplung der Quantenpunkte
an die beiden metallischen Kontakte an den Enden der GNRs widerspiegeln, sondern
mo¨glicherweise die Kopplung zu den jeweils benachbarten Ladungsinseln.
Die in Abb. 7.7 (b) dargestellten Gate-Kapazita¨ten CG jedes einzelnen Diamanten sind
etwa zwei Gro¨ßenordnungen kleiner als die Gesamtkapazita¨t. Eine Korrelation zwischen
den beiden Gro¨ßen ist nicht erkennbar.
Gro¨ße der Ladungsinseln
In der Literatur [39, 84, 95] wird die Gro¨ße von Quantenpunkten zum einen mit Hilfe
der Relation 2.39 aus der Ladungsenergie bestimmt, welche u¨ber die Relation 2.36 mit
der Gesamtkapazita¨t verbunden ist. Bei dieser Berechnungsmethode wird die Gesamt-
kapazita¨t eines Quantenpunktes gleich dessen Eigenkapazita¨t gesetzt. Die Eigenkapazi-
ta¨t bezieht sich auf Quantenpunkte, welche in ein homogenes Dielektrikum eingebettet
sind [84]. Da sich bei den hier untersuchten Ladungsinseln die Gesamtkapazita¨t beina-
he vollsta¨ndig aus der Summe deren Source- und Drain-Kapazita¨t zusammensetzt, sind
die Ladungsinseln besonders an diese Kontakte bzw. benachbarte Quantenpunkte ge-
koppelt. Daher ist die der Berechnung zu Grunde liegende Annahme ungu¨ltig und eine
Datenauswertung mit dieser Methode an dieser Stelle nicht sinnvoll.
Neben der Bestimmung der Quantenpunkt-Gro¨ße u¨ber die Gesamtkapazita¨t erfolgte dies
in der Literatur [92, 94] auch mit Hilfe der Gatekapazita¨t. Hier wurde die Fla¨che der
Quantenpunkte u¨ber die Relation 2.42 bestimmt, in welche die mit der Relation 2.10
bestimmte Gatekopplung von Cg = 4, 9 · 10−4 F m−2 einging. Wird wiederum angenom-
men, dass die Quantenpunkte eine runde Scheibenform besitzen, ergeben sich die in
Abb. 7.8 dargestellten Durchmesser. Die zwischen 18 nm und 38 nm liegenden Werte ste-
hen im Einklang mit der Beobachtung verschieden geformter und unterschiedlich großer
Coulomb-Diamanten: Beide Aspekte deuten darauf hin, dass die Blockade in beiden
GNRs durch eine Vielzahl von Quantenpunkten hervorgerufen wird (s. Abb. 2.20).
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Transportlu¨cke
Die Blockade wurde in Abb. 7.6 innerhalb eines 8 V breiten Backgate-Spannungsbereichs
nicht aufgehoben, die exakte Breite des Spannungsbereichs konnte jedoch nicht be-
stimmt werden. Die Daten erlauben allerdings die Bestimmung einer Untergrenze von
∆EF mit Hilfe der Formel 2.38, indem ∆Vgap, bg ≥ 8 V, unter der Annahme Vcnp =
0 V, gesetzt wird. Die Transportlu¨cke von ∆EF ≥ 183 meV ist wie bei Stampfer et
al. [39] erheblich gro¨ßer als die beobachteten Gap-Energien sowie die theoretisch zu
erwartende Confinement-Energie von ∆Econ ≈ γ pi aC−C /W ≈ 13 meV (s. Seite 40).
Hier reicht die von Stampfer et al. [39] bestimmte Fluktuation in der Potentialland-
schaft von ∆En ≈ 104 meV nicht aus, um die Energie der Transportlu¨cke zu erkla¨-
ren. Wa¨re die Transportlu¨cke ausschließlich auf das Ladungstra¨ger-Confinement und
die inhomogene Ladungstra¨gerdichteverteilung zuru¨ckzufu¨hren, so ko¨nnte letztere aus
∆EF = ∆Econ + 2 ~ vF
√
pi∆n bestimmt werden. Die damit ermittelte Fluktuation von
∆n = ±5, 3 · 1011cm−2 ist zwar sehr ausgepra¨gt, liegt jedoch in einem realistischen Be-
reich. Im Vergleich liegt sie etwa eine Gro¨ßenordnung u¨ber der von Martin et al. [29]
berichteten (∆n = ±3, 9 · 1010cm−2) und ist fast dreimal so hoch wie die von Stampfer
et al. [39] abgescha¨tzte (∆n = ±2 · 1011cm−2).
8. Ladungstra¨gertransport in Arrays
von nicht kristallographisch
definierten Graphen-Nanoribbons
Bei den hier durchgefu¨hrten Messungen wies die Phasenkoha¨renzla¨nge stets einen Sa¨tti-
gungswert im Bereich der Probenla¨ngen bzw. -breiten auf. Bei den Antidot-Gittern war
dies die Stegbreite a− d zwischen benachbarten Antidots (s. Abschnitt 6.1), bei dem kri-
stallographisch pra¨parierten GNR war es die Ribbon-Breite W (s. Abschnitt 7.2). Diese
Skalierung wurde nicht nur an Proben mit kristallographisch gea¨tzten Ra¨ndern beobach-
tet, auch S. Minke [14] konnte bei einigen mit ESL und RIE strukturierten GNRs ein
derartiges Verhalten feststellen.
Bei Experimenten von Lundeberg et al. [15] konnte die Phasenkoha¨renzla¨nge in gewo¨hnli-
chem zweidimensionalen Graphen durch Anlegen eines Magnetfeldes erho¨ht werden. Da-
fu¨r machten die Autoren die Ausrichtung magnetischer Momente durch das Magnetfeld
und eine somit reduzierte Spin-flip-Streuung verantwortlich (s. Diskussion auf Seite 24).
Smirnov et al. [16] beobachteten a¨hnlich dazu eine bei Magnetfeldern sta¨rkere Auspra¨-
gung des Aharonov-Bohm-Effektes und fu¨hrten dies auf die gleiche Ursache zuru¨ck.
Aufgrund der hier beobachteten Sa¨ttigung von Lφ stellt sich die Frage, ob die Phasen-
brechung unter Umsta¨nden ebenfalls durch Spin-flip-Streuung hervorgerufen wird. In
diesem Fall wu¨rden sich mo¨glicherweise magnetische Momente an den Graphenra¨ndern
befinden. Zur Analyse dieser Fragestellung wurden GNRs in Messungen zu phasenko-
ha¨rentem Transport untersucht. Um ein mo¨glichst einfaches Materialsystem zu erhal-
ten und mit kristallographischen Ra¨ndern verbundene Effekte auszuschließen, waren die
GNRs nicht mit einem der anisotropen A¨tzprozesse pra¨pariert, sondern lediglich durch
ESL und RIE strukturiert worden. Da bei einzelnen GNRs der WL-Effekt durch UCFs
u¨berlagert ist, wurden parallel geschaltete GNRs wie bei Minke et al. [72] untersucht
(s. Abschnitt 4.1.5). Die Parallelschaltung stellt dabei eine Ensemble-Mittelung dar und
unterdru¨ckt dadurch die UCFs.
8.1. Methodik
Um die thermische Energie der Ladungstra¨ger mo¨glichst gering zu halten, wurden die
Untersuchungen in einem 3He/4He-Kryostaten durchgefu¨hrt. Dabei wurden Messungen
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UCF-Analyse
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Abbildung 8.1: Gatekurve von Pro-
be Array-B. Der Ladungstra¨gerneutralita¨ts-
punkt lag sowohl bei Array-B als auch
bei Array-A um etwa -22 V. Gekennzeich-
net ist der Bereich, in welchem die in
Abschnitt 8.3 diskutierten UCFs aufgenom-
men wurden. Die in Abschnitt 8.2 gezeigten
WL-Kurven wurden bei Vbg = +30V aufge-
nommen.
bei unterschiedlichen Kippwinkeln zwischen Probe und Magnetfeldvektor aufgezeichnet
(s. Abb. 4.7). Senkrecht zur Graphenfla¨che angelegte Magnetfelder brechen die Zeitum-
kehrsymmetrie, bei parallel zur Probenebene angelegten Magnetfeldern wu¨rde dies zu-
na¨chst nicht erwartet. Die von Lundeberg et al. [15] und Smirnov et al. [16] berichte-
te Ausrichtung magnetischer Momente wurde hingegen bei Anlegen von sowohl out-of-
plane als auch vor allem in-plane-Magnetfeldern beobachtet. Die Konzeption der Messrei-
hen galt aus diesem Grund der U¨berpru¨fung, ob sich durch Anlegen eines in-plane-
Magnetfeldes phasenkoha¨rente Transporteigenschaften der Proben vera¨ndern lassen. Da-
bei ist allerdings auch auf Abschnitt 2.5 zu verweisen, in welchem die Bedeutung der
Korrugation von Graphen erla¨utert wurde. Aufgrund dieser ko¨nnen parallel zur Probe-
nebene angelegte Magnetfelder in manchen Probenbereichen out-of-plane-Magnetfelder
erzeugen und so die Zeitumkehrsymmetrie brechen.
Die beiden als Array-A und Array-B bezeichneten Proben wurden aus der gleichen
Graphen-Flocke strukturiert. Array-A bestand aus 20 parallel geschalteten GNRs, Array-
B aus 25. Die Breite einzelner Ribbons betrug 50 nm bzw. 40 nm, deren La¨nge 1µm. Die
in diesem Kapitel vorgestellten Messkurven wurden im n-dotierten Regime bei Ladungs-
tra¨gerdichten zwischen 4, 2 · 1012 cm−2 und 6, 5 · 1012 cm−2 aufgezeichnet (s. Abb. 8.1).
Die Gate-Kopplung wurde nicht mit der fu¨r einzelne GNRs geltenden Relation 2.10
bestimmt, sondern stattdessen anhand einer Korrektur des Plattenkondensatormodells
nach1 Cg,Array = Cg,Plattenkond. · (a/W ). Dabei ist a die Gitterperiode des Arrays und
W die Breite eines einzelnen GNRs. Die Beweglichkeit der Elektronen lag fu¨r Array-A
bei 779 cm2/(Vs), fu¨r Array-B bei 952 cm2/(Vs). In den folgenden Abschnitten werden
Messdaten zu beiden Proben diskutiert, Rohdaten werden jedoch nur fu¨r Array-B ge-
zeigt. Da sich die an beiden Proben aufgezeichneten Messdaten weitestgehend glichen,
gelten die fu¨r Array-B getroffenen Aussagen ebenfalls fu¨r Array-A.
1Zwar ist die Graphen-Fla¨che eines Arrays gegenu¨ber der einer geschlossenen Flocke gleicher Abmes-
sungen reduziert, die Fla¨che der gegenu¨berliegenden Elektrode bleibt jedoch gleich. Aufgrund der
Feldlinienkru¨mmung (s. Abb. 2.4) bleibt die Gatekapazita¨t CG unvera¨ndert und die Gatekopplung
Cg erho¨ht sich etwa um den Faktor a/W .
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8.2. Schwache Lokalisierung
Bei der Aufnahme der in Abb. 8.2 gezeigten WL-Kurven wurde das Magnetfeld senkrecht
zur Probe angelegt und die Feldsta¨rke variiert. Aufgetragen ist die Differenz des Leitwer-
tes ∆G(B) = G(B) − G(B = 0). Die zwischen 55 mK und 750 mK gemessenen Kurven
unterscheiden sich kaum voneinander. Insbesondere im Bereich zwischen -0,5 T und 0 T
bzw. zwischen 0 T und +0,5 T weist der dort auftretende WL-Dip fu¨r alle Messkurven
die gleiche Steigung d(∆G(B))/dB auf. Da die Steigung maßgeblich die Phasenkoha¨-
renzla¨nge bestimmt, war Lφ u¨ber den gesamten Temperaturbereich gleich und somit im
Sa¨ttigungsbereich. Fu¨r Probe Array-B war dies Lφ ≈ 88 nm, fu¨r Array-A mit a¨hnlichen
Messdaten Lφ ≈ 78 nm.
Die in Abb. 8.3 dargestellten Messungen zur WL wurden bei einer festen Temperatur von
120 mK und unter Rotation der Probenebene relativ zum festen Magnetfeldvektor aufge-
zeichnet. Dazu wurden jeweils die verschiedenen in der Legende erla¨uterten Magnetfeld-
sta¨rken zwischen 4 T und 16 T eingestellt. Bei festem Magnetfeld wurde schließlich, wie
in Abb. 4.7 skizziert, der Kippwinkel der Probe vera¨ndert. In Abb. 8.3 ist gegenu¨ber der
out-of-plane-Feldsta¨rke wiederum die Vera¨nderung des Leitwertes ∆G(B) aufgetragen.
Wa¨hrend des Rotationsvorganges vera¨nderten sich fu¨r die Probe neben der Feldsta¨rke
der out-of-plane- auch die der in-plane-Komponente. Anhand des Insets der Abb. 8.3
kann nachvollzogen werden, dass sich die Feldsta¨rke der in-plane-Komponente u¨ber den
Bereich der eingestellten Kippwinkel nicht signifikant vera¨nderte. Aus diesem Grund
kann die gesamte Feldsta¨rke na¨herungsweise als die Feldsta¨rke der in-plane-Komponente
betrachtet werden. Die WL-Kurven in Abb. 8.3 weisen wie die der Abb. 8.2 nur gering-
fu¨gige Unterschiede zueinander auf. Insbesondere im zentralen Bereich des WL-Dips ist
auch hier die fu¨r Lφ ausschlaggebende Steigung exakt gleich. Um einen Vergleich zu
den WL-Kurven der Abb. 8.2 herzustellen, ist die bei 120 mK aufgezeichnete Kurve auch
in Abb. 8.3 dargestellt. Zwar ist die Amplitude des WL-Dips dieser Messkurve kleiner,
die Steigung der beiden Dip-Flanken allerdings gleicht denen der durch Probenkippung
aufgenommenen Kurven.
Die aus allen WL-Kurven extrahierten Phasenkoha¨renzla¨ngen sind folglich gleich. Die
Unabha¨ngigkeit von der Temperatur deutet darauf hin, dass Lφ gesa¨ttigt war, die Un-
abha¨ngigkeit vom in-plane-Magnetfeld schließt Effekte wie das Ausrichten magnetischer
Momente wie bei Lundeberg et al. [15] und Smirnov et al. [16] aus.
8.3. Universelle Leitwertsfluktuationen
Wa¨hrend die WL-Kurven keine Abha¨ngigkeit vom in-plane-Magnetfeld aufwiesen, nahm
die Amplitude der UCFs in beiden GNR-Arrays mit zunehmender in-plane-Feldsta¨rke
erheblich ab. Zu sehen ist dies an den Gatekurven in Abb. 8.4, welche bei 30 mK und
in-plane-Feldsta¨rken von 0 T, 5 T und 16 T aufgenommen wurden. Die out-of-plane-
Komponente war dabei Null. Quantitativ kann die Amplitude der UCFs, wie bereits
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Abbildung 8.2: WL-Kurven, welche bei senkrecht zur Probenebene angelegtem
Magnetfeld an Array-B und verschiedenen Temperaturen gemessen wurden.





















































Abbildung 8.3: WL-Kurven, welche an Array-B bei verschiedenen jeweils fe-
sten Magnetfeldsta¨rken Btot durch Verkippung der Probe aufgezeichnet wurden.
Zum Vergleich ist eine durch Vera¨nderung der Magnetfeldsta¨rke und ebenfalls bei
120 mK gemessene WL-Kurve enthalten (rote Kurve mit ho¨herer Strichsta¨rke).
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= 500pA , T = 30mK
Abbildung 8.4: Bei verschiedenen in-plane-Magnetfeldern aufgenommene Ga-
tekurven. Die out-of-plane-Komponente war dabei Null. Die Amplitude der UCFs
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Abbildung 8.5: Standardabweichungen fu¨r UCF-Amplituden bei verschiedenen
in-plane-Magnetfeldern. Die blauen Kreise stellen Daten zu Array-A dar, die
gru¨nen Dreiecke zu Array-B. Die orange bzw. rote Gerade zeigen den zu er-
wartenden Abfall von δGrms fu¨r eine Aufhebung der Spin- oder Valleyentartung
(gs, gv : 2 7→ 1) bzw. eine Brechung der Zeitumkehrsymmetrie (β : 1 7→ 2) bei
gleichzeitig konstantem Lφ.
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im Abschnitt 7.2.2 fu¨r einen einzelnen GNR, in Form der Standardabweichung δGrms
erfasst werden. Um die Vera¨nderung von δGrms mit der Feldsta¨rke klarer herauszuheben,





gegenu¨ber B‖ = Bin−plane aufgetragen. Die Standardabweichung δGrms ist im Feldbereich
0 T ≤ B‖ ≤ 5 T anna¨hernd konstant, im Bereich 5 T < B‖ ≤ 16 T nimmt sie stark ab.
Zum einen ko¨nnte eine Vera¨nderung der Phasenkoha¨renzla¨nge die Ursache fu¨r das Abfal-
len darstellen. Dies steht jedoch im Widerspruch zu den WL-Messungen in Abb. 8.3, die
unabha¨ngig vom angelegten in-plane-Magnetfeld die gleiche Kurvenform zeigten. Daher
sind weitere mo¨gliche Ursachen fu¨r die vera¨nderte UCF-Amplitude zu ero¨rtern. Neben
der Phasenkoha¨renzla¨nge ist δGrms in den Relationen 2.29, 2.30 und 2.31 auch propor-
tional zu den Variablen
δGrms ∝ gs gv√
β
, (8.2)
welche in der Tabelle auf Seite 30 erla¨utert wurden. Der zu erwartende Abfall von δGrms
im Falle einer Aufhebung der Spin- bzw. Valleyentartung sowie einer Brechung der Zeit-
umkehrsymmetrie bei gleichzeitig konstanter Phasenkoha¨renzla¨nge ist in Abb. 8.5 an-
hand der orangen bzw. roten Gerade gekennzeichnet. Die Geraden zeigen, dass die Sta¨r-
ke des Abfalls von δGrms durch eine Vera¨nderung dieser Parameter anna¨hernd erkla¨rt
werden ko¨nnte. Eine Aufhebung der Valley-Entartung gv durch Anlegen eines Magnet-
feldes ist jedoch nicht zu erwarten und scheidet als Erkla¨rung aus. Eine Brechung der
Zeitumkehrsymmetrie (β : 1 7→ 2) kann unter Umsta¨nden mit einer A¨nderung der Pha-
senkoha¨renzla¨nge verbunden sein. Diese beiden Aspekte werden unter Einbeziehung der
Daten zur WL im Abschnitt 8.3.2 erla¨utert. Im folgenden Abschnitt wird zuna¨chst eine
Aufhebung der Spinentartung diskutiert.
8.3.1. Spinentartung
Die Spinentartung gs der Ladungstra¨ger kann aufgehoben sein, wenn die Zeeman-Aufspal-
tung die thermische Verbreiterung von Energieniveaus u¨bersteigt: gs µBB > kB T . Diese
Relation gilt fu¨r freie Elektronen, µB ist das Bohrsche Magneton und gs = 2 hier der
g-Faktor des Elektrons. Fu¨r die bei 30 mK durchgefu¨hrten Messungen ha¨tte die Spin-
Entartung demnach bereits bei B > 22 mT aufgehoben sein mu¨ssen. Da der Abfall der
UCF-Amplitude erst bei B > 5 T einsetzte, ha¨tte nach der obigen Relation die der
thermischen Energie zugrunde liegende Temperatur bei mindestens 6,7 K liegen mu¨ssen.
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Zwar ko¨nnte die Elektronentemperatur aufgrund des mit dem Stromfluss verbundenen
Heizeffektes erho¨ht sein, die berechneten 6,7 K liegen jedoch außerhalb des realistisch
zu erwartenden Bereiches. Eine weitere Erkla¨rung fu¨r die Aufhebung der Spinentartung
ab 5 T ko¨nnte sein, dass die Zeeman-Aufspaltung neben der thermischen Energie auch
eine mit Unordnung verbundene Niveauverbreiterung u¨bersteigen muss. Die Gro¨ße der
Zeeman-Auspaltung betra¨gt bei 5 T etwa 0,58 meV. Zum Vergleich ko¨nnen beispiels-
weise die Ergebnisse an einzelnen kristallographisch orientierten GNRs von Seite 146
betrachtet werden. Deren Transportlu¨cke von ∆EF ≥ 183 meV konnte nicht durch die
Confinement-Energie erkla¨rt werden. Die Diskrepanz wurde wie bei Proben von Stampfer
et al. [39] auf Unordnung zuru¨ckgefu¨hrt.
8.3.2. Phasenkoha¨renzla¨nge und Zeitumkehrsymmetrie
Zur Diskussion der Phasenkoha¨renzla¨nge und der Zeitumkehrsymmetrie muss zuna¨chst
auf Abb. 8.3 verwiesen werden. Die WL-Kurven deuteten auf eine vom in-plane-Magnet-
feld unabha¨ngige Phasenkoha¨renzla¨nge hin. Aus diesem Grund erscheint es zuna¨chst
unplausibel, dass die Vera¨nderung der UCF-Amplitude auf eine Vera¨nderung der Pha-
senkoha¨renzla¨nge oder Brechung der Zeitumkehrsymmetrie zuru¨ckzufu¨hren ist. Dabei
sind jedoch noch einige Aspekte zu erla¨utern bzw. zu beru¨cksichtigen.
Ein genauer Vergleich der Daten in Abb. 8.3 mit denen in Abb. 8.4 zeigt, dass die Messun-
gen bei verschiedenen Stromsta¨rken (1 nA bei WL, 500 pA bei UCFs) und verschiedenen
Temperaturen (120 mK bei WL, 30 mK bei UCFs) durchgefu¨hrt wurden. Diese Unter-
schiede sind allerdings nicht von Relevanz. Bezu¨glich der Temperatur ist auf Abb. 8.2 zu
verweisen, in welcher WL-Kurven zwischen 55 mK und 750 mK die gleiche Form besaßen.
Daru¨ber hinaus wurden Vergleichsmessungen zur WL bei 55 mK mit einer Stromsta¨rke
von 100 pA durchgefu¨hrt. Die Vergleichsmessungen zeigten die gleiche Kurvenform, le-
diglich das Rauschen war erheblich sta¨rker ausgepra¨gt
Zur Phasenkoha¨renzla¨nge und zur Zeitumkehrsymmetrie kann auf die Diskussion im
Abschnitt 2.5 verwiesen werden. Lundeberg et al. [64] legten ein in-plane-Magnetfeld an,
welches aufgrund der Korrugation des Graphens in manchen Probenbereichen auch als
out-of-plane-Magnetfeld fungierte. Die senkrecht zum Graphen orientierten Magnetfeld-
komponenten brachen die Zeitumkehrsymmetrie und fu¨hrten gleichzeitig zum Anstieg
der Phasenstreurate bzw. Verku¨rzung der Phasenkoha¨renzla¨nge. Die WL-Messungen in
Abb. 8.3 zeugen von einer konstanten Phasenkoha¨renzla¨nge bei in-plane-Magnetfeldern
zwischen 4 T und 16 T. Aus diesem Grund kann eine Vera¨nderung der Phasenkoha¨renz-
la¨nge nicht fu¨r eine Abnahme der UCF-Amplitude mit steigendem in-plane-Magnetfeld
verantwortlich sein. Daru¨ber hinaus zeigen die WL-Kurven, dass die fu¨r den Effekt not-
wendige Interferenz zeitumkehrsymmmetrischer sowie geschlossener Pfade eintritt. Da-
her ist die der WL zugrunde liegende Zeitumkehrsymmetrie nicht durch die in-plane-
Magnetfelder beeintra¨chtigt. Die Brechung der Zeitumkehrsymmetrie bei den UCFs be-
zieht sich auf die Eliminierung der Cooperonen. Diese entsprechen den gleichen zeit-
umkehrsymmetrischen sowie geschlossenen Pfaden wie bei der WL. Aus diesem Grund
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kann auch bei den UCFs keine Brechung der Zeitumkehrsymmetrie durch die in-plane-
Magnetfelder hervorgerufen werden.
Insgesamt kann die mit zunehmendem in-plane-Magnetfeld sinkende UCF-Amplitude
nur durch eine Aufhebung der Spinentartung erkla¨rt werden. Die Entartung wu¨rde dabei
aufgehoben sein, sobald die Zeeman-Aufspaltung die durch Unordnung hervorgerufene
Niveauverbreiterung u¨bersteigt. Die vom in-plane-Magnetfeld unabha¨ngigen WL-Kurven
schließen eine Vera¨nderung der Phasenkoha¨renzla¨nge sowie eine Brechung der Zeitum-
kehrsymmetrie aus.
Zur Ero¨rterung offener Fragestellungen wurden die pra¨sentierten Messungen im Rahmen
der Abschlussarbeit von R. Huber [192] wiederholt. Der Ladungstra¨gertransport zeigte
jedoch ein vollsta¨ndig unterschiedliches Verhalten. Bei diesen Proben erho¨hte sich δGrms
bei steigender in-plane-Feldsta¨rke, was auf die von Lundeberg et al. [15] und Smirnov et
al. [16] berichtete Reduktion der Spin-flip-Streuung zuru¨ckgefu¨hrt wurde. Die Phasen-
koha¨renzla¨nge in diesen GNR-Arrays war jedoch ku¨rzer als die Ribbon-Breite einzelner
GNRs, was die Proben als zweidimensional charakterisierte.
9. Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde auf Basis eines von Nemes-Incze et al. [10] publizierten kri-
stallographisch anisotropen A¨tzprozesses ein demgegenu¨ber etwas vera¨nderter Prozess
entwickelt. Wie in [10] wurde auch hier der A¨tzprozess an Graphen auf SiO2 in Argon-
Atmospha¨re durchgefu¨hrt, jedoch besaß das Argon-Gas eine ho¨here Reinheit (99,9999%
statt 99,99%). Daru¨ber hinaus wurde Sauerstoffgas in niedriger Konzentration beige-
mischt (bis zu etwa 34 ppm). Die verschiedenen Untersuchungen zeigten, dass das beige-
mischte Sauerstoffgas fu¨r den A¨tzprozess verantwortlich war. Wurde kein Sauerstoffgas
beigemischt, so wurde der A¨tzprozess durch den im Argon-Gas enthaltenen und aus
Leckagen stammenden Restsauerstoff hervorgerufen (insgesamt 0,7 ppm fu¨r Ar 6.0 und
das verwendete System).
Des Weiteren mussten manche Proben zur Gewa¨hrleistung eines kristallographisch aniso-
tropen Verlaufs des A¨tzprozesses zuvor mit einem Vorkonditionierungsprozess behandelt
werden. Notwendig war dies bei Single-layer Graphen, nicht jedoch bei mehrlagigem Gra-
phen. Zwar konnte die bei der Vorbehandlung ablaufende Reaktion nicht definitiv heraus-
gestellt werden, eine Reinigung der Probenoberfla¨che erschien jedoch am zutreffendsten.
Der Vorkonditionierungsprozess wu¨rde dabei lediglich ein Verdampfen von Adsorbaten
bewirken. Befa¨nden sich diese wa¨hrend des A¨tzprozesses auf dem Graphen, wu¨rden sie
die Reaktivita¨t des Graphens lokal vera¨ndern und dadurch den kristallographisch an-
isotropen Verlauf des A¨tzprozesses sto¨ren. Unklar bleibt allerdings, ob dies tatsa¨chlich
zutrifft und um welche Adsorbate es sich dabei handeln ko¨nnte.
Nach und wa¨hrend der Erarbeitungsphase des A¨tzprozesses wurden Graphen-Proben
mit Gittern kristallographisch gea¨tzter Antidots im Bezug auf die Intervalley-Streuung
untersucht. Diese tritt nur an armchair-Ra¨ndern auf und wurde in Form einer Streula¨nge
aus Messungen zur Schwachen Lokalisierung extrahiert bzw. in Form der Intensita¨t des
D-Peaks in Raman-Spektren ermittelt. Die Orientierung der anisotrop gea¨tzten Ra¨nder
und deren Rauigkeit wurden bestimmt, indem zusa¨tzlich Vergleichsproben mit Gittern
runder Antidots untersucht wurden. Zwar zeigte sich, dass die mit dem anisotropen
A¨tzprozess pra¨parierten Kanten entlang der zigzag-Richtung verlaufen, allerdings wa-
ren die mit armchair-Ra¨ndern verbundenen Intervalley-Streuprozesse in diesen Proben
nicht vollsta¨ndig abwesend. Die Schlussfolgerung war daher, dass die zigzag-Ra¨nder eine
Rauigkeit im sub-nm-Bereich aufweisen.
Bei der Raman-Charakterisierung anisotrop gea¨tzter Antidots wurde an drei Proben ei-
ne Aufspaltung des G-Peaks in zwei Moden beobachtet. Dabei nahm die Intensita¨t des
bei der niedrigeren Wellenzahl gelegenen Peaks mit abnehmender Probengro¨ße zu. Wei-
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terhin stellte sich eine Korrelation zwischen den Halbwertsbreiten der beiden G-Moden
heraus. Diese beiden Aspekte deuteten darauf hin, dass die Aufspaltung auf Randeffekte
zuru¨ckzufu¨hren sei. Dabei konnte jedoch nicht gekla¨rt werden, ob diese Randeffekte mit
speziellen Eigenschaften von zigzag-Kanten verbunden sind.
Anschließend an die Untersuchung von Antidot-Gittern wurden mit dem A¨tzprozess
in Ar/O2-Atmospha¨re Graphen-Nanoribbons kristallographisch anisotrop gea¨tzt. Auf-
nahmen mit einem Rasterkraftmikroskop zeigten jedoch stets ausgepra¨gte Kantenrau-
igkeiten. Diese manifestierten sich schließlich in verschiedener Hinsicht in Messungen
zum Ladungstra¨gertransport. Beim phasenkoha¨renten Transport zeugten Intervalley-
Streuprozesse von dieser Rauigkeit. Daru¨ber hinaus konnte der theoretisch fu¨r zigzag-
Nanoribbons vorhergesagte ballistische Transport nicht beobachtet werden und die Pro-
ben waren hingegen sehr hochohmig. Der Transport war dabei nicht mehr diffusiv, statt-
dessen wurde Coulomb-Blockade beobachtet. Der Ursprung dieser Blockade ist auf La-
dungsinseln zuru¨ckzufu¨hren, deren Gro¨ße zu etwa (30 ± 10) nm bestimmt wurde. Die
Gro¨ße der Transportlu¨cke deutete darauf hin, dass Unordnung fu¨r das Entstehen dieser
Quantenpunkte verantwortlich war.
Neben der Orientierung und Rauigkeit der kristallographisch gea¨tzten Ra¨nder wurde
auch die Abha¨ngigkeit der Phasenkoha¨renzla¨nge von angelegten Magnetfeldern unter-
sucht. Der Anlass dazu war, dass bei allen untersuchten Proben eine Sa¨ttigung der Pha-
senkoha¨renzla¨nge bei abnehmender Temperatur beobachtet wurde. Bei einem der kristal-
lographisch definierten Graphen-Nanoribbons erho¨hte sich durch ein senkrecht zur Pro-
benebene angelegtes Magnetfeld die Amplitude der Universellen Leitwertsfluktuationen
und somit die Phasenkoha¨renzla¨nge. Dies wurde dadurch interpretiert, dass durch das
Magnetfeld die magnetischen Momente von Defekten ausgerichtet und damit Spin-flip-
Streuprozesse der Ladungstra¨ger reduziert wurden. Daru¨ber hinaus wurden zwei Arrays
nicht kristallographisch definierter Nanoribbons bei parallel zur Probenebene angelegtem
Magnetfeld untersucht. Bei diesen Proben sank die Amplitude der Leitwertsfluktuatio-
nen mit zunehmender Feldsta¨rke, wa¨hrend Messkurven zur Schwachen Lokalisierung im
gleichen Feldbereich von einer konstanten Phasenkoha¨renzla¨nge zeugten. Die vera¨nderte
Amplitude der Leitwertsfluktuationen konnte daher durch einen Wechsel der Symmetrie-
klasse verstanden werden. Dies ko¨nnte die Aufhebung der Spinentartung sein.
Insgesamt gelang die Erarbeitung eines kristallographisch anisotropen A¨tzprozesses nur
bedingt. Zwar ko¨nnen mit dem vorgestellten Prozess Ra¨nder entlang der zigzag-Richtung
pra¨pariert werden, jedoch sind diese nicht atomar glatt. Daru¨ber hinaus wurde an kei-
ner Probe ballistischer Ladungstra¨gertransport beobachtet, welcher von den elektroni-
schen Zusta¨nden an zigzag-Ra¨ndern gezeugt ha¨tte. Von einer magnetischen Ordnung an
den hier pra¨parierten Kanten und einer Erfolgsaussicht fu¨r Spintransport-Experimente
ist gegenwa¨rtig nicht auszugehen. Eine Untersuchung magnetisch geordneter Randzu-
sta¨nde an zigzag-Kanten wa¨re nur mo¨glich, wenn der anisotrope A¨tzprozess erheblich
optimiert wu¨rde. Ob eine Weiterentwicklung des derzeit verwendeten A¨tzprozesses sinn-
voll ist, sollte im Anbetracht der bisherigen Fortschritte und aufgetretenen Schwierig-
keiten ero¨rtert werden. Die Fortschritte anderer Arbeitsgruppen bei der Synthese von
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Graphen-Nanostrukturen und beim epitaktischen Wachstum von zigzag-Nanoribbons
auf vorstrukturierten SiC-Wafern zeugen von einem beachtlichen Potential dieser Me-
thoden. Zwar erlauben kristallographisch anisotrope A¨tzprozesse im Vergleich zu diesen
beiden Methoden einen weitaus gro¨ßeren Gestaltungsspielraum in der Strukturierung
von Bauelementen. Fortschritte bei der Pra¨paration atomar glatter Kanten sind jedoch
erforderlich, um diesen Vorteil auszuspielen.

A. Ha¨ufig verwendete Abku¨rzungen
AD Antidot




CNP Charge Neutrality Point (Ladungstra¨gerneutralita¨tspunkt)
CNT Carbon Nanotube (Kohlenstoffnanoro¨hrchen)
CVD Chemical Vapor Deposition
ESL Elektronenstrahllithographie




MFC Mass flow controller (Massenflussregler)
ppm parts per million
QD Quantum Dot (Quantenpunkt)
REM Rasterelektronenmikroskop(ie)
RIE Reactive Ion Etching (Reaktives Ionena¨tzen)
rms Root Mean Square (Standardabweichung)
sccm Standard cubic centimeter (Standardkubikzentimeter)
SLG Single-layer Graphen
STM Svanning Tunneling Microsopy (Rastertunnelmikroskopie)
TO Transversal-optisch
TRS Time-reversal symmetry (Zeitumkehrsymmetrie)
UCF Universal Conductance Fluctuation (Universelle Leitwertsfluktuation)





B.1. Reinigung der Si-Chips und Auftragung von
Graphen
• p++ dotierter Si-Chip mit 300 nm nassem thermischen Oxid (SiO2) und aufge-
dampftem Koordinatensystem (Cr/Au)
• Lo¨sen des Schutzlacks in Aceton im Ultraschallbecken
• Plasmaverascher: 5 min bei 50% Leistung
• Exfoliation von Flaggy Flakes mit Scotch Magic Tape
B.2. Prozessierung fu¨r RIE
• Einfache Lackschicht, PMMA gelo¨st in Chlorbenzol (Hersteller Allresist GmbH),
Typ 200K 3,5% oder 950K 2%
• Schleudervorgang: 5 sec bei 3000 U/min, anschließend 30 sec bei 8000 U/min
• Verdampfen des Lo¨sungsmittels auf Heizplatte fu¨r 10 min bei 150◦C
• Belichtung am REM (Zeiss Auriga) mit Punktdosis 14 fC (fu¨r Antidot-Gitter), Li-
niendosis 1250 pC/cm (fu¨r GNR-Arrays) oder Fla¨chendosis 200µC/cm2, Beschleu-
nigungsspannung 30 kV, Arbeitsabstand 5 mm
• Entwicklung des Lacks fu¨r 90 sec in MIBK und 30 sec in Propanol
• RIE-Prozess: 27 mTorr, 50 sccm O2, 50 sccm Ar, 50 W, rund 15 sec
• Lackentfernung mit Aceton auf Heizplatte bei 60◦C, ca.1 h
B.3. Kristallographisch anisotropes A¨tzen
B.3.1. Vorkonditionierung
• Stets neues Edelstahlgitter verwenden, dieses so formen, dass am Rand des Quarz-
rohres keine Freira¨ume bleiben
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• Probe auf Quarz-Pla¨ttchen und Edelstahlgitter im Quarz-Rohr so positionieren,
dass das Gas zuerst durch den Edelstahlka¨fig stro¨mt, Probenpositionierung auf
Ho¨he des Temperatursensors
• Bei jedem Prozess beide Enden des Quarz-Rohres, die Flansch-Enden an den Gas-
schla¨uchen sowie die Dichtungsringe mit Propanol-getra¨nktem Tuch reinigen, un-
mittelbar im Anschluss miteinander verbinden
• Etwa drei Mal Pump & Flush mit Ar 6.0:
– Abpumpen etwa 30 sec mit Vorpumpe bei voller Leistung
– T-Ventil so schließen, dass das Quarz-Rohr sowohl von der Pumpe als auch
dem Abzug entkoppelt ist, Pumpe weiter laufen lassen
– Belu¨ften des Rohres mit Ar 6.0 bis die Flussrate bei Null angelangt ist
– T-Ventil langsam o¨ffnen (Pumpe nimmt sonst Schaden, Proben wird sonst
von der Gasstro¨mung weggetragen), so dass das Quarz-Rohr abgepumpt wird
• Nach dem letzten Pump & Flush-Durchgang: bei belu¨ftetem Quarz-Rohr das T-
Ventil langsam zum Abzug o¨ffnen
• Einstellen einer Flussrate von 1,5 l/min fu¨r Ar 6.0, Hochheizen auf 850◦C
• Ab Erreichen der Temperatur von 850◦C diese fu¨r circa 60-90 min halten, Gas-
flussrate dabei halten
• Im Anschluss System abku¨hlen lassen bis eine Temperatur von unter 80◦C erreicht
wird, Gasflussrate dabei halten
• Gasfluss einstellen, System o¨ffnen, Probe und Edelstahlgitter entnehmen
B.3.2. A¨tzen in Ar-Atmospha¨re
• Probenpositionierung auf Ho¨he des Temperatursensors
• Bei jedem Prozess beide Enden des Quarz-Rohres, Flansch-Enden der Gasschla¨u-
che sowie die Dichtungsringe mit Propanol-getra¨nktem Tuch reinigen, unmittelbar
im Anschluss miteinander verbinden
• Etwa drei Mal Pump & Flush mit Ar 6.0 wie bei der Vorkonditionierung und
anschließend das T-Ventil langsam zum Abzug o¨ffnen
• Einstellen einer Flussrate von 1,5 l/min fu¨r Ar 6.0, Hochheizen auf die gewu¨nschte
A¨tztemperatur (um 820◦C)
• Ab Erreichen der A¨tztemperatur diese fu¨r die A¨tzdauer halten, Gasflussrate dabei
halten
• Nach Ablauf der A¨tzdauer System abku¨hlen lassen bis eine Temperatur von unter
80◦C erreicht wird, Gasflussrate dabei halten
• Gasfluss beenden, System o¨ffnen, Probe entnehmen
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B.3.3. A¨tzen in Ar/O2-Atmospha¨re
• Probenpositionierung auf Ho¨he des Temperatursensors
• Bei jedem Prozess beide Enden des Quarz-Rohres, Flansch-Enden der Gasschla¨u-
che sowie die Dichtungsringe mit Propanol-getra¨nktem Tuch reinigen, unmittelbar
im Anschluss miteinander verbinden
• Etwa drei Mal Pump & Flush mit Ar 6.0 wie bei der Vorkonditionierung und
anschließend das T-Ventil langsam zum Abzug o¨ffnen
• Einstellen einer Flussrate von 1,5 l/min fu¨r Ar 6.0, Hochheizen auf die gewu¨nschte
A¨tztemperatur (etwa im Bereich 700◦C bis 800◦C)
• Ventile zwischen der Ar/O2-Gasflasche (Sauerstoffanteil 250 ppm) und dem MFC
bereits jetzt o¨ffnen, MFC noch geschlossen halten
• Mo¨glichst exakt bei Erreichen der A¨tztemperatur:
– Gasflussrate fu¨r Ar 6.0 auf 0,5 l/min reduzieren
– gewu¨nschte Flussrate fu¨r das Ar/O2-Gemisch einstellen
• Nach Ablauf der A¨tzdauer:
– Abku¨hlvorgang durch O¨ffnen des Ofendeckels initiieren
– Flussrate fu¨r das Ar/O2-Gemisch am MFC auf Null stellen
– Gasflussrate fu¨r Ar 6.0 auf 1,5 l/min erho¨hen
• System abku¨hlen lassen bis eine Temperatur von unter 80◦C erreicht wird, Gas-
flussrate dabei halten
• Gasfluss beenden, System o¨ffnen, Probe entnehmen
Hinweise:
• Sauerstoffanteil von 250 ppm im Ar/O2-Gemisch
• Der zum Zeitpunkt der Abgabe fu¨r das Ar/O2-Gemisch verwendete MFC ist fu¨r
CH4 geeicht. Die maximale Flussrate des MFCs liegt bei 47 sccm fu¨r CH4, was
85,45 sccm fu¨r Ar entspricht
B.4. Prozessierung fu¨r Vakuumdeposition von Metallen
• Doppellack-System, PMMA gelo¨st in Chlorbenzol (Hersteller Allresist GmbH), un-
tere Schicht 200K 7%, obere Schicht 950K 2%
• Schleudervorgang: 5 sec bei 3000 U/min, anschließend 30 sec bei 8000 U/min
• Verdampfen des Lo¨sungsmittels auf Heizplatte fu¨r 10 min bei 150◦C
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• Belichtung am REM (Zeiss Auriga) mit Liniendosis 1350 pC/cm, oder Fla¨chendosis
600µC/cm2 (Strukturgro¨ße < 5µm) bzw. 450µC/cm2 (Strukturgro¨ße > 5µm),
Beschleunigungsspannung 30 kV, Arbeitsabstand 5 mm
• Entwicklung des Lacks fu¨r 40 sec in MIBK und 20 sec in Propanol
• Aufdampfen bzw. Sputtern von 40 nm bis 60 nm Metall (z.T. mit 5 nm Haftver-
mittler):
– Ti/Au (e-Beam/Heizschiff, Univex A)
– Pd (e-Beam, Univex A)
– Pd (e-Beam, Univex B)
– Pd (e-Beam, Sputteranlage)
– Re (Sputtern, Sputteranlage)
• Lift-Off in Aceton auf Heizplatte bei 60◦C, Dauer zwischen 10 min (bspw. Re, Pd
aus Univex A oder Sputteranlage) und 1 h (Pd aus Univex B)
• Fu¨r Re: Ausheizen der Probe im CVD-Ofen wie bei der Vorkonditionierung in
Abschnitt B.3.1
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